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1 Einleitung und Zielsetzung 
 
„Lieber Herr Kollege, lassen Sie doch die Vorstellung mit den großen Molekülen. Organische 
Moleküle mit einem Molekulargewicht über 5000 gibt es nicht. Reinigen Sie Ihre Produkte, 
wie z.B. den Kautschuk, dann werden diese kristalliieren und sich als niedermolekulare 
Stoffe erweisen.“ [1] Diesen freundschaftlichen Ratschlag gab Heinrich Wieland damals 
Herrmann Staudinger - dem Begründer der Makromolekularen Chemie. 
 
Mehr als 80 Jahre und einige Nobelpreisträger später ist die Entwicklung auf dem Gebiet der 
Polymerchemie natürlich vorangeschritten. Heute stehen insbesondere multifunktionelle 
Polymere im Interesse der anwendungsnahen Forschung. Ei e wichtige Applikation dieser 
Funktionspolymere sind dünne Schichten im Nanometerb r ich. Diese Entwicklung begann 
mit dem Ziel, den Zusammenhang zwischen den Feststoff- und Schichteigenschaften der 
Makromoleküle aufzuklären. Mit der Zeit gewann zunehm nd die Entwicklung „intelligenter“ 
Oberflächen mit vielfältigen Einsatzgebieten, z.B. in der Sensorik, Mikroelektronik, 
Textilindustrie und Biomedizin, an Bedeutung. Eine Möglichkeit dieses Ziel zu erreichen, ist 
die gezielte Synthese multifunktioneller Polymere mit spezifischer Zusammensetzung und 
Architektur. Polymere, welche durch eine kompakte globulare Gestalt und Vielzahl reaktiver 
Gruppen diese Forderungen erfüllen, sind die dendritischen Makromoleküle. Dünne 
Schichten dendritischer Polymere stellen eine Vielzahl von Funktionalitäten als Startpunkt für 
chemische Modifizierungen oder verschiedenste Anwendungen zur Verfügung. Ihr 
besonderer Aufbau verbunden mit vorteilhaften Eigenschaften erweitert im Vergleich zu 
„gewöhnlichen“ linearen Polymeren das Anwendungsfeld, z.B. als Wirkstoffträger. 
 
Im Fokus dieser Arbeiten stand die Beurteilung der Struktur-/Eigenschaftsbeziehungen von 
hochverzweigten Polyestern in dünnen Schichten. Durch Variation des Grundgerüsttyps und 
der Endgruppenterminierung sowie durch Vergleiche mit niedrig verzweigten chemisch 
ähnlichen Polyestern sollte eine umfassende Charakterisierung ermöglicht werden. Drei 
Schwerpunkte wurden in dieser Arbeit bearbeitet. 
 
An erster Stelle (Ziel 1) sollte die Rolle der HBP-Struktur hinsichtlich der Schicht- und 
Oberflächeneigenschaften durch Vergleich dünner Schichten von aromatischen, aromatisch-
aliphatischen und aliphatischen Polyestern mit OH-Endgruppen betrachtet werden.  
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Weiterhin sollten optimale Methoden und Parameter fü die Immobilisierung und 
Stabilisierung von dünnen HBP-Schichten mit polaren Endgruppen auf planaren Si/SiOx-
Oberflächen entwickelt werden (Ziel 2). Dieser Punkt ist insbesondere für mögliche 
Sensoranwendungen dieser Polymerklasse essentiell. 
 
Aufbauend auf den erzielten Erkenntnissen der Oberflächeneigenschaften und der 
Entwicklung geeigneter Anbindungsmethoden sollten abschließend die Wechselwirkungs-
mechanismen in wässrigen Medien mit Modellproteinen b trachtet werden (Ziel 3). Welchen 
Einfluss haben die HBP-Architektur und die Art der Endgruppen auf das 
Proteinadsorptionsvermögen? 
 
 
Abb. 1.1: Schematische Darstellung der Zielsetzung der Doktorarbeit  
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2 Dünne funktionelle Polymerschichten 
 
Dünne Schichten fester Stoffe im Nanometerbereich besitzen oft vom Festkörper (Bulk) 
abweichende physikalische Eigenschaften und können sowohl aus anorganischen (Metalle, 
Halbleiter in der Mikroelektronik) als auch aus organischen Materialien aufgebaut sein. 
Seit vielen Jahren stehen insbesondere funktionelle Po ymere für vielfältige Anwendungen, 
z.B. als Beschichtungen, als Funktionsschichten in der Sensorik und Mikroelektronik sowie in 
der Medizin oder Katalyse im Interesse der Forschung. Durch gezielte Modifizierung der 
funktionellen Gruppen eröffnen sich eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten. Ein 
wichtiges Anwendungsfeld ist das Gebiet bioaktiver Beschichtungen. So entwickelten De 
Giglio et al. ein Verfahren zur Modifizierung von Polypyrroloberflächen mit 
Polypeptidketten.[2] Im Vergleich zu typischen Kultivierungssubstraten war die Zelladhäsion 
auf den modifizierten Polypyrroloberflächen um 200 % erhöht. Die Adsorption von kleinen 
Molekülen (Farbstoffe, Metalle, medizinische Wirkstoffe) und Biomolekülen auf 
Polymeroberflächen ist ein Schwerpunkt der biochemischen Forschung. Dabei sollen auf der 
einen Seite Oberflächen gestaltet werden, welche sel ktive Adsorption von Molekülen 
erlauben und auf der anderen Seite werden Funktionsschichten mit Antifouling-Eigenschaften 
entwickelt.[3] Weitere Anwendungen dünner Polymerschichten in der S nsorik sind im 
Übersichtsartikel von Adhikari et al. aufgeführt.[4] 
Für viele Spezialanwendungen in der Sensorik sind Polymerschichten mit gezielt 
einstellbaren Eigenschaften erforderlich. Sogenannte „stimuli-responsive“-Polymere sind 
befähigt, auf äußere Anregungen mit Eigenschaftsveränderungen zu reagieren. Diese können 
durch physikalische (Temperatur, Licht, Ionenstärke, el ktrisches Feld), chemische (pH-Wert 
oder spezifische Ionen) und biochemische (Metabolite, Enzyme) Reize ausgelöst werden.[5] 
Gramm et al. synthetisierten thermisch schaltbare Kammcopolymere aus N-
(Isopropylacrylamid) (NiPAAm) und Polyethylenglykolmakromonomeren (PEGMA). Diese 
plasmaimmobilisierten Hydrogele eigneten sich als Kultivierungssubstrat von verschiedenen 
Zellarten. Die untersuchte Mausfibroplastenzelllinie L229 wurde bei 37 °C auf den Substraten 
kultiviert. Der Zellrasen wurde anschließend bei 30 °C von der Oberfläche „weggeschaltet“.[6] 
Kretschmer et al. entwickelten multi-sensitive Hydrogelschichten aus Blockcopolymeren 
(hergestellt mittels Nitroxid Mediated Radical Polymerization (NMRP)) mit einem pH-
sensitiven Poly(2-vinylpyridin) und einem thermosenitiven PNiPAAm Block.[7] 
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Blockcopolymere im Allgemeinen sind gegenwärtig, aufgr nd ihrer Eigenschaft der 
Selbstanordnung in periodisch geordnete Nanostrukturen, Gegenstand intensiver 
Forschungsvorhaben. Diese Polymerschichten sind vielversprechende Materialien für 
Anwendungen in der Nanotechnologie wie Oberflächenstrukturierung, Lithographie und als 
Template für Datenverarbeitungsträger.[8] Mittels NMRP synthetisierte alkinhaltige 
Diblockcopolymere und Terpolymere basierend auf Poly(hydroxystyrene)derivaten können 
gezielt in dünnen Schichten durch Click-Chemie modifiziert werden.[9] Vielfältig einsetzbare 
Funktionsschichten stellen auch die Polymerbürsten (hochgeordnete oberflächen-
immobilisierte, endfunktionalisierte Polymerketten) dar. Polyelektrolytbürsten ermöglichen 
besondere Anwendungen. Dünne Polymerschichten aus Polyacrylamid- (PAA) und Poly(2-
vinylpyridin)- (P2VP) Bürsten können in Abhängigkeit vom pH-Wert zwischen hydrophoben 
und hydrophilen Oberflächeneigenschaften „geschaltet“ w rden.[10] Ein mit PAA-Bürsten 
beschichteter Glasfilter regulierte durch pH-abhängiges Schalten den Wasserdurchgang: Bei 
hohen pH-Werten sind die PAA-Ketten deprotoniert und die Polymere liegen gequollen vor. 
Der Wasserdurchgang ist eingeschränkt. Bei niedrigen pH-Werten sind die Polymerketten 
entquollen und der Wasserdurchgang kann ungehindert stattfinden. Der umgekehrte Fall lag 
bei der Verwendung von PAA-Hydrogelen vor. Im gequollenen Zustand konnte das Wasser 
gefiltert werden. Im entquollenen Zustand wurde das Wasser nahezu vollständig 
abgeblockt.[11] Von besonderem Interesse für verschiedene Anwendungen ist die Entwicklung 
selbstreinigender Oberflächen. Minko et al. adaptierten bei der Präparation von 
Polystyren/P2VP-Bürsten auf rauen Teflon-Oberflächen den aus der Natur bekannten 
Selbstreinigungseffekt der Lotuspflanze (Lotus-Effekt).[12] Die Oberflächen wiesen 
ultrahydophobes Verhalten (θ = 160 °) auf, wenn die Oberfläche oberhalb der Glastemperatur 
getempert bzw. mit Toluen in Kontakt gebracht wurde. Nach Behandlung der Schichten in 
acidischem Wasser waren die Oberflächen vollständig benetzend. Motornov et al. konnten 
dieses Prinzip auch bei der Modifizierung von Polyamidtextilien anwenden.[13] Für weitere 
Entwicklungen auf dem Gebiet adaptiver und responsiver Polymerschichten sei der 
Übersichtsartikel von Luzinov et al. empfohlen.[8] 
Die Oberfläche von organischen und anorganischen Festkörpern kann auch durch leitfähige 
oder elektroaktive Polymere gezielt modifiziert werd n. Polyaniline wurden auf 
Poly(glycidylmethacrylat)-Schichten polymerisiert. Die elektrischen Eigenschaften waren mit 
denen des leitfähigen Homopolymers in der Bulkphase vergleichbar.[14]  
Dünne funktionelle Polymerschichten sind auch in der Mikroelektronik flexibel einsetzbar. 
Durch die fortschreitende Miniaturisierung in der Mikroelektronik besteht eine große 
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Nachfrage nach „low-k“-Materialien. Durch das Einbri gen von Poren in eine stabile Matrix 
durch Verwendung thermolabiler HBP wie Poly(triazenester) kann die 
Dielektrizitätskonstante k auf 2,2 abgesenkt werden.[15] Stumpe et al. erzeugten dünne 
Polymerschichten aus hochverzweigten Polyphenylenen. Diese besaßen einen sehr geringen 
Dielektrizitätskoeffizienten von 2,1.[16] Werden in diese stabile Polyphenylenmatrix 
thermolabile Polycarbonate eingebracht, sollte es möglich sein, poröse Materialien mit noch 
niedrigeren Dielektrizitätskonstanten zu erzeugen.  
Eine andere interessante Applikation ist das Feld dr photoresponsiven Polymerschichten. 
Dünne Schichten photochromer azobenzenhaltiger Polymere nutzen den Effekt der 
Photoreaktion durch Bestrahlung im UV-Licht. Die Azogruppe ändert durch die UV-
Bestrahlung ihre Konfiguration von trans zu cis.[8] Dieses Phänomen kann für die Kontrolle 
des Benetzungsverhaltens, der Oberflächenreaktivität und der optischen Durchlässigkeit der 
Schichten eingesetzt werden. Neben linearen Polymeren werden durchaus auch 
photoresponsive dendritische Polymere mit Azobenzen-Einheiten verwendet. Ein Beispiel 
sind modifizierte Poly(propylen imin)-Dendrimere.[17] 
Dünne Filme und Beschichtungen von Polymeren sind in er Regel sehr gut als chemische 
Sensoren geeignet. Sie sind in der Lage kleinere Analytmoleküle aus dem 
Umgebungsmedium zu sorbieren. Der damit verbundene „Quelleffekt“ kann in der 
Chemosensorik zum Nachweis niedermolekularer Verbindungen in der Flüssig- oder 
Gasphase genutzt werden. Durch die Quellung der Schichten ändern sich die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften wie Masse, Schichtdicke, Brechungsindex und 
Grenzflächeneigenschaften. Für eine Quantifizierung bzw. den Nachweis der Quelleffekte 
sind auch optische Detektionsmethoden wie Ellipsometrie und reflektometrische Verfahren 
geeignet. Diese ermöglichen eine „real-time“-Detektion der Änderung der optischen 
Schichtdicken, welche bei der Wechselwirkung der Polymerschicht mit Analytmolekülen 
verursacht wird.[18] 
Dünne Schichten von dendritischen Polymeren sind aufgrund der Vielzahl funktioneller 
Endgruppen besonders vielversprechend für den Einsatz als Sensormaterial (s. Kapitel 3.3). 
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3 Hochverzweigte Polymere 
 
Dendritische Polymere bilden neben linearen, verzweigten und vernetzten Polymeren die 
vierte Hauptklasse der Polymerarchitekturen,[19] welcher die hochverzweigten Polymere,[20-28] 
die Dendrigraft-Polymere,[29,30] Dendrone[31] und die perfekt verzweigten Dendrimere[19,32-36] 
zugeordnet werden.  
Dendritische Polymere wurden erstmals von Flory beschrieben.[37] Er publizierte eine 
theoretische Abhandlung über die „Ein-Topf“-Reaktion von multifunktionellen ABx-
Molekülen (x ≥ 2), welche nach der heutigen Nomenklatur zu hochverzw igten Polymeren 
führt.  
Dendrimere werden in einem aufwendigen divergenten[38] oder konvergenten[39,40] 
mehrstufigen Syntheseprozess hergestellt. Bei diesem g nerationsweisen Aufbau müssen 
geeignete Schutzgruppentechniken eingesetzt werden, um im Idealfall perfekt verzweigte, 
hochmolekulare und –funktionelle Makromoleküle (Verzweigungsgrad: 100 %) mit einer 
monodispersen Molmassenverteilung zu erhalten.[33] Bei einer großtechnischen Herstellung 
muss allerdings neben einem vorteilhaften Eigenschaftsprofil auch die Wirtschaftlichkeit 
eines Prozesses berücksichtigt werden.  
Eine geeignete Alternative zu den Dendrimeren sind die hochverzweigten Polymere. Diese 
sind zwar strukturell weniger perfekt als die Dendrimere, weisen aber durch den gleichfalls 
hohen Verzweigungsgrad und einer Vielzahl von Funktio alitäten ein ähnliches 
Eigenschaftsprofil auf. Der Begriff „hyperbranched“ wurde 1988 von Kim und Webster bei 
der Untersuchung von wasserlöslichen hochverzweigten Polyphenylenen geprägt.[41] Hawker 
et al. stellten 1991 die Synthese eines hochverzweigten Polyesters durch „Ein-Topf“-Synthese 
von 3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid vor.[42] In den folgenden Jahren gewannen die 
hochverzweigten Polymere deutlich an Bedeutung, was sowohl den einzigartigen 
Eigenschaften als auch der guten Verfügbarkeit zuzuschreiben war.[20-28] 
Der klassische Aufbau hochverzweigter Polymere verläuft über die Reaktion von ABx-
Monomeren (s. Abb. 3.1). Dabei reagiert jeweils eine A-Funktionalität mit einer B-
Funktionalität des Folgemonomers. Vernetzungsreaktionen können bei dieser Syntheseroute 
ausgeschlossen werden. Im Idealfall der ABx-Selbstkondensation existiert pro Molekül eine 
nicht reagierte A-Funktionalität – die fokale Gruppe. Im Gegensatz zu den Dendrimeren sind 
im Molekül neben dendritischen und terminalen Struktureinheiten auch noch lineare Gruppen 
enthalten. 
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Abb. 3.1: Schema eines aus AB2-Molekülen aufgebauten hochverzweigten Polymers  
 
Bei den dendritischen Einheiten liegt ein vollständiger Umsatz der B-Funktionalitäten vor, 
während lineare und terminale Einheiten eine bzw. zei nicht reagierte B-Funktionalitäten 
tragen. 
 
3.1 Synthesemechanismen 
 
Es werden für die Synthese von HBP drei Strategien verfolgt: 
- Stufenwachstumsreaktionen (z.B. Polyester,[42-44] Polyamide,[45,46] Polyurethane,[47] 
Polyphenylene[48]) 
- Kombinierte Stufenwachstumsreaktion (Selbstkondensierende Vinylpolymerisation, 
SCVP)[49] (z.B. Polystyrene[50]) 
- Kettenwachstum (z.B. „Multibranching Ring Opening Polymerization”) (z.B. 
Polyamine, [51,52] Polyole[52]) 
 
Zu den Stufenwachstumsreaktionen gehören die Polykondensation und die Polyaddition. 
Diese sind auch am weitesten verbreiteten Synthesemthoden hochverzweigter Polymere. Der 
klassische Ansatz ist die Polykondensation von ABx-Monomeren nach der Flory-Theorie.
[37] 
Meist werden trifunktionelle Monomere vom Typ AB2 in einer „Ein-Topf“-Synthese 
polykondensiert. Im Gegensatz zu der Dendrimersynthese sind keine mehrstufigen, 
aufwendigen Reinigungsschritte notwendig. Daher sind HBP in der Regel einfacher, günstiger 
und in größeren Mengen als Dendrimere herstellbar. Die statistische „Ein-Topf“-Synthese 
F
D
L
T
F fokale Gruppe
L lineare Einheit
D dendritische Einheit
T terminale Einheit
A
B
B
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führt allerdings im Gegensatz zu den Dendrimeren zu einer breiten Verteilung im Ver-
zweigungsgrad und in der Molmasse. 
Die in dieser Arbeit eingesetzten hochverzweigten Polyester wurden durch Schmelzpoly-
kondensation der trifunktionellen Monomere 3,5-Bis-(trimethylsiloxyl)benzoylchlorid,[53] 
4,4 -Bis-(4´-hydroxyphenyl)valeriansäure[42] und 2,2-Bis-(hydroxymethyl)propionsäure 
synthetisiert.[54] Stellvertretend ist in Schema 3.1 die Synthese des aromatisch-aliphatischen 
Polyesters aaPOH dargestellt.  
Schema 3.1: Synthese von aaPOH aus 4,4-Bis-(4´-hydroxyphenyl)valeriansäure (2D-
Ausschnitt) 
 
Bei der Synthese der hochverzweigten Polyester können i tramolekulare Zyklisierungs-
reaktionen zwischen der fokalen Carboxylgruppe und freien Hydroxyl-Funktionalitäten nicht 
ausgeschlossen werden. Der Grad der Zyklisierung variiert aber sehr stark mit der 
Monomerstruktur. Die Polykondensation von 4,4-Bis-(4´-hydroxyphenyl)valeriansäure führte 
zu einem Polyester, bei dem die fokale Säuregruppe weitgehend von Zyklisierungsreaktionen 
unbeeinflusst blieb.[55] Bei der Synthese des aliphatischen HBP aus 2,2-Bis-
(hydroxymethyl)propionsäure wurden 92 % der fokalen Gruppen zu Zyklen umgesetzt.[56] Der 
Zusatz eines Kernmoleküls Bx zu der Reaktionsschmelze verbesserte die Kontrolle über die 
Molmasse und die Gestalt der HBP. Zyklisierungsreaktionen konnten erfolgreich minimiert 
werden. Ein oft verwendetes Kernmolekül ist Trimethyolpropan, welches erfolgreich bei der 
Synthese der aliphatischen Polyester eingesetzt wurde. Der Verzweigungsgrad dieser 
  
  
C 
O 
H O 
O C 
O 
O H 
O C O 
O O 
C 
O 
O 
O H 
C 
O 
O C O 
O H O 
O 
C O 
H O 
O H 
O 
C O 
O 
C 
O 
O H 
O 
C 
O 
O C 
O 
O 
C O 
O C 
O 
O H 
O C 
O 
O C 
O 
O C 
H O 
O 
C 
O H 
C 
H O 
O H 
O 
185 °C 
  
Ar, Vakuum 
  
Grundlagen  9 
 
 
Polymere konnte zusätzlich durch sukzessive Zugabe von Monomer („slow monomer 
addition“[57]) von 50 % auf 67 % angehoben werden.[58,59]  
Nicht immer sind AB2-Monomere leicht synthetisch zugänglich bzw. kommerziell erhältlich. 
Alternativ hat sich inzwischen die Umsetzung von A2 mit B3 Monomeren durchgesetzt. 
Synthesebedingt wird bei diesem Ansatz mehr als eine A-Gruppe in das Molekül inkooperiert. 
Es bedarf daher einer exakten Reaktionskontrolle. Zur Vermeidung der Netzwerkbildung darf 
der Gelpunkt während der Synthese nicht erreicht werden. Mit dieser Methode gelang es, 
hochverzweigte Polymere mit einer vergleichsweise engen Molmassenverteilung[60,61] und 
einem hohen Verzweigungsgrad[62] zu synthetisieren.  
 
3.2 Der Verzweigungsgrad 
 
Die wichtigste Kenngröße zur Charakterisierung der hochverzweigten Struktur ist der 
Verzweigungsgrad (engl. degree of branching, DB). In den 90er Jahren wurde ein 
Verzweigungsgrad für aus ABx-Monomeren aufgebauten HBP definiert, welcher die Anzahl 
von Verzweigungen im Vergleich zu Dendrimeren angibt. Definitionsgemäß wird den perfekt 
verzweigten Dendrimeren ein Verzweigungsgrad von 1 bzw. 100 % und linearen Polymeren 
ein DB von 0 (bzw. 0 %) zugeordnet. Der Verzweigungsgrad setzt die terminalen (T), 
linearen (L) und dendritischen (D) Einheiten in derPolymerstruktur zueinander ins Verhältnis 
(s. Abb. 3.1). Typischerweise liegt der Verzweigungsgrad bei hochverzweigten Polymeren bei 
< 100 %. Bei einem rein statistischem Wachstum aus AB2-Monomeren beträgt das Verhältnis 
der terminalen, linearen und dendritischen Einheiten 1:2:1 und entspricht damit einem 
Verzweigungsgrad von 50 %. 
Fréchet et al.[42] publizierten die erste Definition eines Verzweigunsgrades für HBP:  
 
LDT
DT
DB
++
+=  Gl. 3.1 
 
Insbesondere bei niedrigeren Umsätzen und Polymerisationsgraden wird aber der Einfluss der 
terminalen Gruppen überschätzt und der Verzweigungsgrad überhöht berechnet. Frey et al. 
definierten einen modifizierten DB für auf AB2-Einheiten basierende Polymere. Dieser 
berücksichtigt allein das Verhältnis der dendritischen und linearen Einheiten (Gl. 3.2).[63] 
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3.3 Eigenschaften und Anwendungen hochverzweigter Polymere – Anwendung als 
Sensorschichten 
 
Die Beurteilung der Eigenschaften der HBP ist eine komplexe Aufgabenstellung.[26] Die 
Eigenschaften der HBP werden neben dem Einfluss der verzweigten Struktur auch stark von 
dem Charakter der Wiederholeinheit, der Art und Reaktivität der Endgruppen, dem 
Polymerisationsgrad/Molmasse und der Molmassenverteilung geprägt. Eine vollständige 
Beurteilung des Eigenschaftsprofils ist nur mit einem umfassenden Verständnis der Struktur-
/Eigenschaftsbeziehungen der HBP möglich. Das Eigenschaftsprofil von HBP sollte immer 
im Zusammenhang mit einem chemisch ähnlichen linearen Polymer eingeschätzt werden.[26]  
Im Gegensatz zu den linearen Polymeren bilden hochverzweigte Polymere aufgrund ihrer 
kompakten Struktur keine Verschlaufungen. Sie besitz n vergleichsweise schlechte 
mechanische Eigenschaften. HBP sind meist amorphe Materialien. Die Kristallisation der 
HBP wird durch die hohe Verzweigung verhindert. DieG stalt wird beeinflusst sehr  stark die 
Glastemperatur (Tg, Erweichungstemperatur). Nimmt diese zu, ändert sich der Zustand des 
Polymers von einem viskosen Öl zu spröden Materialin. Die Glastemperatur unterliegt 
wiederum unmittelbar dem Einfluss der Polarität derEndgruppen. In der Arbeitsgruppe von 
Voit [64] wurden aromatisch hochverzweigte hydroxylterminierte Polyester auf der Basis von 
3,5-Bis-(trimethylsiloxy)benzoylchlorid mit C2–C12-Alkylketten modifiziert. Mit 
zunehmender Alkylkettenlänge sank die Glasübergangstemperatur von 220 °C 
(hydroxylterminiert) auf –50 °C (C12). Die Modifizierung der Endgruppen dieses Polyesters 
mit den unpolaren Alkylketten erlaubte die Fabrikation freistehender stabiler Filme.[64] Die 
Terminierung kann die Eigenschaften der HBP merklich verändern. Hochverzweigte 
Polymere besitzen in der Regel eine geringere Schmelzviskosität als vergleichbare lineare 
Polymere.[65] 
Wooley et al. veröffentlichten schon 1994 umfangreich  Studien zum Einfluss der 
Verzweigung und Endgruppen auf die Eigenschaften von dendritischen, hochverzweigten und 
linearen Polyestern auf der Basis von 3,5-Bis-(hydroxy)benzoesäure (hydroxylterminiert und 
mit Benzylether modifiziert). Die Glastemperatur war unabhängig von der Molekül-
architektur. Allerdings sank die Löslichkeit in typischen organischen Lösungsmitteln mit 
abnehmender Verzweigung.[66] Das hydrodynamische Volumen der HBP ist bei gleichr 
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Molmasse durch die kompakte Struktur in der Regel kl iner als von chemisch ähnlichen 
linearen Polymeren.[67] Die Ermittlung der „wahren“ Molmassen kann daher nur mit 
Absolutmethoden erfolgen. Für die Bestimmung des Molekulargewichts wurde im Rahmen 
dieser Arbeit die Größenausschlusschromatographie (GPC) gekoppelt mit einem Vielwinkel-
lichtstreudetektor eingesetzt.[68]  
Zusammenfassend betrachtet sind hochverzweigte Polymere durch vier wichtige 
Eigenschaften charakterisiert: (1) globulare, kompakte Gestalt; (2) keine Verschlaufungen; 
(3) geringere Schmelz- und Löseviskositäten als vergleichbare lineare Polymere; (4) Vielzahl 
von Endgruppen. In Kombination mit der einstufigen Reaktionsführung eröffnen sich eine 
Vielzahl von potentiellen Anwendungen. Ein Nachteil für einige Anwendungen ist allerdings 
die breite Molmassenverteilung und die mangelnde Kontrolle über wichtige 
Strukturparameter wie Verzweigungsgrad und Molmasse. 
Die Modifizierung der Endgruppen erlaubt die Anpassung der Eigenschaften der Polymere an 
die jeweils gewünschte Anwendung.  
Ein mögliches sehr aktuelles Anwendungsfeld ist die Biomedizin. Gao et al. berichteten über 
wasserlösliche hochverzweigte Polyester als potentielle Trägermaterialien für medizinische 
Wirkstoffe.[69] Insbesondere hochverzweigte Polyglycerole und deren Derivate sind aufgrund 
ihrer hohen Biokompatibilität[70] als Wirkstoffträger in der Medizin einsetzbar. Turk et al. 
verwendeten Core-shell-Strukturen basierend auf Polyglycerolen für den Transport des 
hydrophoben Calciumantagonisten Nimodipin.[71] Ebensolche auf Polyglycerol basierende 
Strukturen bilden die Grundlage für die Herstellung von Photoinitiatoren.[72] 
Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet liegt im Bereich der Additive, Beschichtungen und 
Harze. Hier werden hochverzweigte Polymere häufig zur Verbesserung der rheologischen 
Eigenschaften eingesetzt. Hochverzweigte Polyester mit C12-Alkylketten-Terminierung 
wurden für die homogene Verteilung polarer Farbstoffe in einer Polyolefinmatrix verwendet. 
Ein positiver Nebeneffekt war die gleichzeitige Verringerung der Schmelzviskosität.[73] Durch 
den Zusatz von 0,1 % eines hochverzweigten Polyetheramides zu handelsüblichem Polyamid-
6 wurde eine merkliche Reduzierung der Schmelzviskosität erreicht. Die mechanischen 
Eigenschaften blieben davon unbeeinflusst.[74] 
Andere Anwendungen liegen auf dem Gebiet der Mikroelektronik (s. Kapitel 2), der 
Wasseraufbereitung (Binden toxischer Metallionen)[75] und der Sensorik.[76-79]  
 
Für die Applikation in der Sensortechnik ist die Kenntnis des Struktur-/Eigenschaftsprofils 
dünner HBP-Schichten wichtig. HBP weisen in dünnen Schichten komplexere 
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Oberflächeneigenschaften als lineare Polymere auf. Die multidimensionale kompakte 
Struktur, der hohe Verzweigungsgrad und die Vielzahl von Endgruppen erschweren eine 
aussagekräftige Charakterisierung der Schichteigenschaften.  
Beyerlein et al. untersuchten die Oberflächeneigenschaften von aromatischen hoch-
verzweigten Polyestern mit Acetat-, Carboxyl- und Hydroxylterminierung mit Zetapotential- 
und Kontaktwinkelmessungen.[80] Bei gleichem Grundgerüst verursachten die unterschiedlich 
polaren Endgruppen signifikante Unterschiede im Quellverhalten. Andere Studien von Abd-
Elrehim et al. zu hochverzweigten Poly(urea urethanen) mit unterschiedlicher Terminierung 
zeigten, dass weniger die hohe Verzweigung und die Endgruppen als die starken 
Wechselwirkungen innerhalb des Grundgerüstes die Oberflächeneigenschaften beein-
flussten.[47] Orlicki et al. bestätigten hingegen den Einfluss der Verzweigung bei 
hochverzweigten Polyetherimiden.[81] Neben einem großen Einfluss der Endgruppen konnten 
sie nachweisen, dass mit zunehmender Verzweigung die Mobilität der Endgruppen und des 
Grundgerüstes stark eingeschränkt war und die Oberflächeneigenschaften durch die 
terminalen Endgruppen in der Peripherie der Polymere dominiert wurden. Die Autoren 
wiesen jedoch darauf hin, dass eine höhere Flexibilität des Grundgerüstes die Mobilität und 
Oberflächenanordnung der Endgruppen beeinflussen kan . Es gilt daher, eine Vielzahl von 
Parametern bei der Einordnung der Oberflächeneigenschaften zu beachten. 
Durch die kompakte Struktur der hochverzweigten Polymere können bei entsprechender 
Terminierung inter- und intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen die physikalischen 
Eigenschaften wie z.B. thermische Eigenschaften, Löslichkeit, Struktur, Viskosität und 
Oberflächeneigenschaften entscheidend beeinflussen. Mikhailova et al. wiesen bei 
hochverzweigten aromatischen Polyestern nach einer zyklischen Temperprozedur oberhalb 
der Glastemperatur die Ausbildung eines stabilen Wasserstoffbrückennetzwerkes nach.[82] 
Erste temperaturabhängige FT-IR-Messungen zur Charakterisierung der Wasserstoffbrücken 
wurden bereits an hochverzweigten aliphatischen Polyestern von Žagar et al. durchgeführt.[83] 
 
Allgemeine Anforderungen an einen Sensor sind eine hohe Selektivität, Reversibilität, 
Sensitivität und Dynamik. Die Vielzahl der funktionellen Gruppen und die einzigartige 
Struktur bilden die Grundlage für das Anwendungspotential dünner HBP-Schichten als 
chemische oder biologische Sensoren. Durch die kompakte Struktur der HBP stehen auf einer 
vergleichsweise geringen Oberfläche viele reaktive Gruppen für Wechselwirkungen mit 
Analytmolekülen zur Verfügung. Hochverzweigte Polymere können auf unterschiedlichen 
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Substraten stabilisiert bzw. angebunden und durch einfache Modifizierungsreaktionen den 
Anforderungen angepasst werden. 
Dünne Schichten unterschiedlich terminierter (OAc, COOH, OH) und damit unterschiedlich 
polarer aromatisch hochverzweigter Polyester reagierten sensitiv und mit hoher Dynamik auf 
unterschiedliche Luftfeuchtegehalte. Die Sensitivität stieg mit der Polarität der Polymere.[80] 
Bei der Sorption einer homologen Serie niedrigmolekularer Alkohole aus der Gasphase sank 
die Empfindlichkeit dieser HBP-Sensoren mit der Zunahme der Alkylkettenlänge der 
Alkohole, d.h. also mit der Abnahme des Dipolmomentes. In der Flüssigphase (wässriges 
Medium) lagen die Endgruppen durch Quellprozesse weitgehend hydratisiert vor und die 
Alkohol-Sorption wurde hier hauptsächlich durch unpolare Wechselwirkungen verursacht. 
Die Empfindlichkeit stieg also mit Zunahme der Alkylkettenlänge des Analyten. Das 
Sorptionsverhalten war neben den Endgruppen zusätzlich von dem freien Volumen im 
Polymer abhängig.[76,84] Basierend auf der unterschiedlichen Wechselwirkungski etik dieser 
Polyester konnte ein Sensorsystem in Kombination mit einem Polyimid zur Charakterisierung 
eines aus vier Alkoholen bestehenden Multianalytgemisches entwickelt werden.[76] Ein 
anderes auf HBP basierendes Sensorsystem ermöglichte die selektive Quantifizierung von 
Freonen.[76] Im Rahmen der Entwicklung von SAW-Sensoren wurden auf diesen HBP-
Oberflächen Modellsubstanzen für Explosivstoffe undNervengase adsorbiert.[85] Hien et al.[86] 
konnten zeigen, dass sich thiolterminierte hochverzw igte Polythiolether zur Erzeugung von 
Goldnanopartikel-/Polymer-Kompositen eignen. Die Thiolgruppen ermöglichen dabei die 
Fixierung der Goldnanopartikel. Diese durch die „Layer-by-Layer“-Methode erzeugten 
Schichten sind zum Beispiel als chemische Widerstände einsetzbar.  
In der Arbeitsgruppe von Crooks wurde ein Molekülfilter für elektrochemische Sensoren 
entwickelt, welcher es selektiv ermöglichte unterschiedlich geladene Redoxmoleküle einer 
Elektrode zuzuführen.[87] Der Molekülfilter bestand aus einer hochverzweigten mit β-
Cyclodextrin funktionalisierten Polyacrylsäure-Schicht und aufgepfropften Polyamin-
Molekülen. Der Zugang zur Elektrode war durch die Veränderung des pH-Wertes regulierbar. 
Bei niedrigen pH-Werten war die Schicht positiv geladen und positiv geladene 
Redoxmoleküle wurden somit von der funktionalisierten Schicht abgeblockt.[87] Bruening et 
al. synthetisierten hochverzweigtes Polyacrylamid (PAA) auf Gold-Substraten und koppelten 
auf diese Schichten eine Vielzahl von aminoterminierten und hydroxylterminierte Moleküle 
(wie Polyethylenglycol, Fluoreszensfarbstoffe oder fluorierte Kohlenwasserstoffe).[88] Diese 
derivatisierten HBP-Schichten können als Chemosensor  eingesetzt werden. Dünne 
unmodifizierte PAA-Schichten adsorbierten flüchtige organische Kohlenwasserstoffe wie 
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Toluen oder Ethanol (VOC’s) nur geringfügig. Auf den fluorierten PAA-Oberflächen konnte 
die Empfindlichkeit des Sensors um ein Vielfaches gteigert werden. Auf dem Gebiet der 
Chemosensorik fanden sich auch für Dendrimer-Schichten vielversprechende Anwendungen. 
Tokuhisa et al. entwickelten zwei Verfahren für dieImmobilisierung und Funktionalisierung 
von Poly(iminopropan-1,3-diyl)-Dendrimeren.[89] Die Dendrimerschichten reagierten sensitiv 
auf VOC’s. Je höher dabei der Funktionalisierungsgrad war, desto höher war die 
Empfindlichkeit. Schlupp et al. wiesen für Polyphenyl dendrimere nach, dass die Effizienz 
der Sensoren nicht etwa auf der Oberflächenadsorption beruht, sondern die Analyten selektiv 
in die Hohlräume der Grundgerüststruktur aufgenommen w rden.[90] Polyphenylene bilden 
aufgrund des starren Grundgerüstes stabile Hohlräume aus. Kristallstrukturanalysen von 
Dendrimeren der ersten Generation bewiesen, dass sich Lösungsmittelmoleküle in diese Poren 
einlagerten.[91] Dünne Schichten dieser Dendrimere unterschiedlicher Generationen wurden 
auf Quarz-Mikrowaagen-Resonatoren aufgebracht. Es gelan  der selektive Nachweis von 
polaren aromatischen Analytmolekülen mit einer beachtlichen Nachweisempfindlichkeit von 
5 ppm. Mit der Verdopplung der Dendrimergröße durch zunehmende Generationenzahl 
konnten auch doppelt so viele Analytmoleküle eingela rt werden.[90] Dabei sind 
offensichtlich maßgeblich die hohe Formstabilität und eine definierte Struktur für die hohe 
Selektivität und Empfindlichkeit verantwortlich.[92] Diese Dendrimere (hier: 
disulfidmodifiziert) eigneten sich hervorragend für die Herstellung von (wie bereits oben 
beschrieben) Goldnanopartikel/Polymere-Nanokompositen. Die Sensitivität für den Nachweis 
gasförmiger Analyten sank in der Reihenfolge Toluen, Tetrachlorethylen, 1-Propanol und 
Wasser.[93] 
Vielversprechende Anwendungen wurden auch auf dem Gbiet der Biosensorik entwickelt. 
Auf dünnen gequollenen HBP-Schichten konnten Enzyme, Proteine[94,95] und Zellen[95] 
immobilisiert werden. Mikhailova et al. adsorbierten Lysozym (LSZ) und Human Serum 
Albumin (HSA) auf dünnen Schichten hochverzweigter Polyester mit aromatischem 
Grundgerüst (s.o.). Der Adsorptionsverlauf und -mechanismus wurde mit in-situ 
Ellipsometrie, Achsensymmetrischer Tropfenprofilanayse (ADSA-P) sowie in-situ ATR -
Spektroskopie verfolgt. Muthukrishnan et al. synthetisi rten hochverzweigte Glykoakrylate. 
Die Adsorption von Fibronektin auf den Glykopolymeren wurde durch spezifische 
hydrophobe Wechselwirkungen mit dessen Rezeptorseite b günstigt.[95] Aufgrund der hohen 
Biokompatibilität sind diese Schichten für die Kultivierung von Zellen (Endothelialzellen, 
Mausfibroblasten) geeignet.[95]  
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In vielen Bereichen ist es wichtig gerade die unspezifische Proteinadsorption zu vermeiden. 
Die Modifizierung von Metalloberflächen zur Optimierung von Antifouling-Eigenschaften 
insbesondere durch multifunktionelle HBP steht ebenfalls im Fokus der anwendungsnahen 
Forschung. Durch die Beschichtung von Siliziumsubstraten mit hochverzweigtem 
Polyethylenglykol (PEG) bzw. Polyallylamin gelang es die unspezifische Proteinadsorption 
von Rinderserumalbumin (BSA) weitgehend zu unterbinden.[96] Schichten von dendritischen 
Polyglycerolen hemmten die unspezifische Proteinadsorption.[97]  
 
 
4 Immobilisierung von Polymeren auf Substraten 
4.1 Grafting-to-Verfahren 
 
Pfropf(Graft)-Verfahren haben sich vor allem bei der Fabrikation von dichten Polymerbürsten 
auf verschiedenen Oberflächen als Standardmethode durchgesetzt.[8,98] Bei dem „grafting-to“-
Ansatz werden Polymere mit funktionellen Endgruppen an eine Oberfläche angebunden (vgl. 
Abb. 4.1). Alternativ kann die Synthese des Polymers direkt an der Oberfläche des Substrates, 
ausgehend von einer Initiatorschicht, erfolgen („grafting-from“). Das Polymer wird von der 
Oberfläche wegpolymerisiert. Pfropfreaktionen erfordern eine entsprechende Funktionali-
sierung des Polymers und der Oberfläche, welche kovalente und nicht-kovalente Bindungen 
zum Polymer ermöglicht.  
 
Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Graft-Verfahren hochverzweigter Polymere auf 
funktionalisierten (F) Substraten 
 
Die entsprechende Funktionalisierung der Oberfläche gelingt durch chemische Aktivierung 
des Substrates (Erzeugung von Silanolgruppen durch Oxidation) bzw. Aufbringen einer 
dünnen Anker-/Initiatorschicht.  
Substrat
Oberflächen modifizierung
Substrat
F F F
Grafting-from
Substrat
ABx
Substrat
Grafting-to
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Bei dem „grafting-from“-Ansatz erfolgt die Synthese d s Polymers aus einer Monomerlösung 
direkt auf dem modifizierten Substrat. Es werden verschiedene Polymerisationsmethoden 
eingesetzt. Am weitesten verbreitet sind die Polykondensation, die Ringöffnungs- und die 
kontrolliert radikalische Polymerisation. Müller et al. erzeugten mittels der 
Selbstkondensierenden Vinyl Copolymerisation (engl. self condensing vinyl 
copolymerisation, SCVCP) Poly-tert-butylacrylatfilme mittels Atom Transfer Radical 
Polymerization (engl., Abkürzung: ATRP) auf einer mit einem ATRP-Initiator modifizierten 
Siliziumoberfläche.[99] Kim et al. polymerisierten Aziridine auf einer aminofunktionalisierten 
und einer natürlichen Siliziumoxidschicht eines Siliziumsubstrates mittels 
Ringöffnungspolymerisation.[100-102] Aminopropylmodifizierte Silizium-Nanopartikel wurden 
durch Polykondensation von 2,2-Bis-(hydroxymethyl)propionsäure mit einem Polyester 
modifiziert.[103] 
Bei dem „grafting-to“-Ansatz erfolgt die Anbindung funktionalisierter Polymere an 
vorfunktionalisierte Substratoberflächen (s. Abb. 4.1) unter Ausbildung von kovalenten 
(chemische Reaktion) oder nicht-kovalenten Bindungen. Im letztgenannten Fall sind neben 
Van-der-Waals und Coulomb-Wechselwirkungen v.a. Wasserstoffbrückenbindungen die 
Triebkraft für die Stabilisierung von dünnen Polymerschichten. Hydroxylterminierte 
hochverzweigte Polyester (Typ alPOH mit Kernmolekül Trimethyolpropan) konnten durch 
Physisorption aus einer Acetonlösung auf amino- und hydroxylfunktionalisierten Si-
Substraten immobilisiert werden.[104,105] Dabei war es möglich, sowohl Einzelmoleküle als 
auch dünne Schichten zu adsorbieren. Siegers et al. modifizierten hochverzweigte 
Polyglycerole mit Dithiooktansäure und fixierten diese auf Goldoberflächen.[97]  
In den meisten Fällen ist aber die Fabrikation stabiler Schichten unter Ausbildung einer 
chemischen Bindung zu bevorzugen. Am weitesten verbreitet ist die Funktionalisierung des 
Polymers und/oder des Substrates mit Amino-, Carboxyl-, Epoxy- oder Hydroxylgruppen. 
Zwei Beispiele für kovalente Grafting-to-Verfahren si d in Abb. 4.2 aufgeführt. Mikhailova et 
al. diente (3-Glycidoxypropyl)-trimethoxysilan (GPS) als reaktive Ankerschicht für die 
Anbindung von carboxylterminierten aromatischen HBP (Abb. 4.2a).[106] Die Schichten 
wurden 6 h bei 240 °C im Vakuumtrockenschrank getempert. Nach der Extraktion der 
Schichten verblieben 12 nm des Polyesters auf dem Substrat. In der Arbeitsgruppe von 
Wooley wurden stabile Schichten eines Fluorpolymer-Polyethylennetzwerkes auf 3-Amino-
propyltriethoxysilan-funktionalisierten Glassubstraten immobilisiert (s. Abb. 4.2b). Diese 
Schichten besaßen Antifouling-Eigenschaften.[107,108] 
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Abb. 4.2: Beispiele für die kovalente Anbindung mittels Grafting-to auf funktionalisierten 
Oberflächen; Ausbildung von a) Etherbindungen, b) Aminbindungen 
 
Sidorenko et al. immobilisierten einen epoxyterminierten hochverzweigten Polyester aus der 
Schmelze auf silanolreichen Silizium-Substraten.[109] Zhai et al. konnten hochverzweigtes 
Poly(phenylenvinylen) auf hydrophilen Mica-Oberflächen immobilisieren.[110] Mehrwandige 
Kohlenstoffnanoröhren wurden durch eine Veresterung mit hochverzweigten 
Poly(benzylether)-Molekülen modifiziert. Das Resultat war eine deutliche Verbesserung der 
Löslichkeit der Nanoröhren.[111] Als reaktive Ankerschicht wurden in der Regel 
multifunktionelle niedermolekulare oder polymere Koppler, wie Aminosilane[112], 
Epoxysilane[113,114] und Poly(glycidylmethacrylat)[115,116] eingesetzt. 
 
4.2 Elektronenstrahlmodifizierung 
 
Eine andere Strategie zur Immobilisierung/Quervernetzung wird mit der Verwendung von 
Plasma, Elektronen und UV-Strahlung verfolgt. Poly-N-isopropylacrylamid-graft-
Polyethylenglykol-Polymere wurden durch Behandlung im Niederdruck-Argonplasma stabil 
auf einer teflonähnlichen Fluorkohlenwasserstoffschicht immobilisiert.[117] Dieses Verfahren 
ist insbesondere für Bioanwendungen wegen der hohen Biokompatibilität von Teflon sehr 
interessant. Rühe et al. verwendeten photoaktive Benzophenonderivate als Unterschicht. 
Durch Bestrahlung mit niederenergetischem UV-Licht wird durch einen n-π*-Übergang eine 
Photoreaktion des Derivates mit den Polymerketten dr anzubindenden zweiten Schicht 
ausgelöst. Auf diese Weise konnten Polystyren und Poly(ethyloxazolin)[118] sowie 
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Polymethylmethacrylat[119] durch Photovernetzung fest auf Aluminium- bzw. 
Siliziumsubstraten angekoppelt werden.  
Die Elektronenstrahlvernetzung von Polymerschichten führt, ähnlich wie die Plasmabe-
handlung, simultan zu einer Anbindung an das Substrat sowie zu einer Quervernetzung 
innerhalb der Polymerschicht. So ist es Hegewald et al. gelungen Polyvinylmethylether–
Hydrogele durch Elektronenbestrahlung zu erzeugen. Auch nach der Immobilisierung 
durchliefen diese thermosensitiven Hydrogele reversib l temperaturabhängige 
Schaltzyklen.[120,121]  
Strahlenchemische Reaktionen können durch elektromagnetische Wellen (Gamma-, 
Röntgenstrahlung) und Korpuskularstrahlung (Teilchenstrahlung) initiiert werden. Von den 
verschiedenen Arten der Teilchenstrahlung (Elektronen, Positronen, Protonen, Neutronen) 
wird für die strahlentechnologische Polymermodifizierung nahezu ausschließlich die 
Elektronenstrahlung angewendet. Die Elektronenenergie (We) der beschleunigten Elektronen 
liegt dabei im Bereich von > 10 keV bis zu einigen MeV. Die energiereichen Elektronen 
bewirken im Polymer Coulomb-Wechselwirkungen mit den Elektronen der Atome und 
Moleküle. Dadurch werden Primärreaktionen wie die Anregung von Atomen und Molekülen 
(AB → AB*) bzw. Ionisation durch Herausschlagen von Elektronen (AB → AB+ + e-) 
ausgelöst. Die Primärprodukte reagieren in Sekundärreaktionen weiter. Bei polymeren 
Materialien sind dies in der Regel Radikalreaktionen. Die Radikale entstehen beim Zerfall 
angeregter Moleküle (Gl. 4.1) oder durch Radikal-Ionenbildung (Gl. 4.2). Elektronen bilden 
durch Ladungsneutralisation neue angeregte Zustände, welche für Radikalreaktionen zur 
Verfügung stehen (Gl. 4.3).  
 
 
 
  
  
     
      
Die Grundreaktion der strahlenchemischen Vernetzung von Polymeren ist die 
Radikalrekombination (Gl. 4.4). 
 
2121 RRRR −→+
⋅⋅  Gl. 4.4 
     
⋅⋅ +→ 21
* RRM  Gl. 4.1
 
+⋅+ +→ HRM 1  Gl. 4.2 
*MeM →+ −+  Gl. 4.3 
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Bei Anwesenheit von Luftsauerstoff werden zusätzlich über mehrere Reaktionsschritte 
Peroxide in das Material eingebaut. Die Elektronenergie nimmt durch 
Abstoppungsprozesse in der Atmosphäre oder im Material ab. Darüber hinaus wird die 
Elektronenenergie zu einem Großteil in Wärme umgewandelt. Bei der Wechselwirkung der 
Elektronen mit dem Coulomb-Feld der Atomkerne wird Röngtenbremsstrahlung freigesetzt. 
Der Energieverlust der Elektronen im bestrahlten Materi l ist für jede Probe charakteristisch. 
Die Berechnung einer Tiefendosisverteilung ermöglicht die Berechnung der für die 
spezifische Anwendung optimalen Elektronenenergie. D  Eindringtiefe der Elektronen hängt 
wesentlich von der Dichte und Dicke des Bestrahlungsgutes ab. Für eine einheitliche 
Betrachtung dieser Parameter wird das Produkt der Dicke und der Dichte als Flächenmasse mf 
definiert. 
Die strahlenchemischen Prozesse sind abhängig von der Energiedosis D [kGy], d.h. der je 
Masseeinheit m absorbierten Strahlungsenergie W (Gl. 4.5). Die pro Zeiteinheit zugeführte 
Dosis ist als Dosisleistung DL definiert (Gl. 4.6).  
 
dm
Tc
dm
dW
D
∆== ·  Gl. 4.5 
dt
dD
DL =  Gl. 4.6 
 
Für weitere Informationen zu den Grundlagen, dem Prinzip der strahlenchemischen 
Polymermodifizierung sowie zum Aufbau industrieller Elektronenbeschleuniger sei an dieser 
Stelle auf das Standardwerk von Heger et al. verwiesen.[122] 
 
 
5 Proteinadsorption 
 
Das Interesse an biokompatiblen Polymeroberflächen ist in den letzten Jahren deutlich 
gestiegen. In diesem Zusammenhang ist es essentiell, vor der Untersuchung der Adsorption 
von Biomolekülen die dynamischen Eigenschaften der Polymere im Zusammenwirken mit 
Elektrolytlösungen (Puffer) zu verstehen. Dissoziations- und Solvatationseffekte können 
entscheidende Auswirkungen auf die Sorption von Biomolekülen besitzen. Durch den 
Quellprozess werden Wasserstoffbrückennetzwerke veränd rt. Kleine Moleküle und Ionen 
können in freie Volumina der Moleküle und Poren derSchicht diffundieren. Quellvorgänge 
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sind ein Effekt des Zusammenwirkens mehrerer Faktoren, wie z.B. Puffermedium (Art, Ionen, 
Konzentration), pH-Wert, Temperatur und Luftfeuchtigkeit. Besonders eindrucksvoll ist dies 
bei responsiven Hydrogelen nachweisbar. Thermosensitive Poly-(N-isopropylacrylamid)-g-
Polyethylenglykol-Hydrogele quollen unterhalb der unteren kritischen Lösungstemperatur 
(engl. lower critical solution temperature, LCST) um ein Vielfaches ihrer ursprünglichen 
Schichtdicke.[123] Bang et al. untersuchten die Auswirkungen der Luftfe chtigkeit auf die 
Morphologien von Poly(ethylenoxid-b-methylmetacrylate-b-styren)blockcopolymerschichten. 
Durch das selektive Quellen („solvent annealing“) der Polyethylenoxid-Domänen konnte die 
Morphologie der Blockcopolymerschichten von lamellar zu einer hexagonalen Anordnung 
variiert werden.[124] Beyerlein et al. studierten die Auswirkungen verschiedener 
Luftfeuchtegehalte auf das Quellverhalten unterschiedlich terminierter aromatischer hvz. 
Polyester (s. auch Abschnitt 3.3).[76,80] Der Quellgrad wurde durch die Polarität der 
Endgruppen und den Feuchtegehalt beeinflusst.  
 
Für die quantitative Evaluierung der Proteinadsorpti n auf gequollenen Polymerschichten und 
auf Festkörperoberflächen werden hauptsächlich die Ellipsometrie, die Oberflächen-
plasmonenresonanz (engl. surface plasmon resonance, SPR) und Radio-Labelling-Verfahren 
eingesetzt. Tengvall et al. erhielten bei ihren Studien zur Adsorption von Human Serum 
Albumin (HSA) und anti-HSA auf hydrophoben Siliziumoberflächen mittels 
Nullellipsometrie und Radio-Labelling mit dem Jodisotop 125I reproduzierbare und 
übereinstimmende Ergebnisse.[125]  
Es werden zwei verschiedene Richtungen bezüglich der Proteinadsorption auf 
Polymeroberflächen verfolgt: Auf der einen Seite besteht die Forderung nach 
proteinresistenten Oberflächen. Andererseits werden Polymere gezielt modifiziert, um 
maßgeschneiderte Biosensoren für die selektive Adsorption von Biomolekülen herstellen zu 
können. Feng et al. modifizierten Polystryren-block-poly(tert-butylacrylate)–Schichten mit 
aminofunktionalisierten proteinresistenten PEG-Ketten und konnten so das 
Adsorptionsverhalten von DNA und Proteinen steuern.[126] Grombe et al. gestalteten selektiv 
sulfatierte Glykopolymer-Modelloberflächen mit heparinoiden Eigenschaften zur selektiven 
Anbindung von Antithrombin.[127] 
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5.1 Molekülarchitektur von Proteinen  
 
Proteine sind die am weitesten entwickelten natürlich vorkommenden Moleküle und nehmen 
in Organismen vielfältige Funktionen ein. Dennoch wird die einzigartige Vielzahl von 
Proteinen nur aus einem Satz von 20 biogenen L-Aminosäuren gebildet. Es werden zwei 
Hauptgruppen von Proteinen unterschieden: die globulären und fibrillären Proteine. Die 
biologische Wirkung des Proteins wird durch die jeweilige Konformation des Proteins 
bestimmt. Die überaus komplexe Molekülarchitektur besteht aus bis zu vier Strukturebenen 
(Abb. 5.1). Die Primärstruktur enthält die Aminosäuresequenz der Polypeptidkette. Die 
Bindungen Ψ und Φ einer jeden Peptideinheit können frei im Raum rotie en, während die C-
 N Bindung (in Abb. 5.1 schwarz unterlegt) aufgrund eines mesomeriebedingten 
Doppelbindungscharakters relativ starr ist. Die Seitenketten R und R’ sind durch die jeweilige 
Aminosäure festgelegt. Unterschiedliche Ladungen, Polaritäten und Aciditäten bzw. 
Alkalitäten geben dem Polypeptid einen amphiphilen und amphoteren Charakter. Einige 
Abschnitte der Peptidkette liegen durch den Einfluss von Wasserstoffbrückenbindungen stark 
gefaltet oder gewunden vor. Diese Faltblatt- (β-Faltblatt) und Helixstrukturen (α-Helix) sind 
in der Sekundärstruktur der Proteine zusammengefasst. Durch die höhere Ordnung wird die 
räumliche Beweglichkeit der Peptidbindung und damit die Entropie reduziert.[128] Die 
räumliche Anordnung des Proteins bzw. der Polypeptidke te definiert die Tertiärstruktur. 
Neben Wasserstoffbrücken, Ionenbindungen und hydrophoben Wechselwirkungen sind es v.a. 
Disulfidbrücken (zwischen Seitenketten der Aminosäure Cystein), welche die Konformation 
der Tertiärstruktur weithin beeinflussen.[129] Die verschiedenen Wechselwirkungen, welche 
zur Proteinstabilität beitragen, sind in den Übersichtsartikeln von Norde et al. 
zusammengestellt.[130,131] Besteht ein Protein nur aus einer Aminosäuresequenz, ist dieses 
durch die Tertiärstruktur vollends beschrieben. Eine räumlich übergeordnete Quartärstruktur 
liegt bei Proteinen mit mehreren Polypeptidketten vor (Abb. 5.1). 
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Abb. 5.1: Klassifizierung der Strukturebenen von Proteinen [129,132] 
 
Eine Gemeinsamkeit aller globulären Proteine ist im Allgemeinen die vorwiegende 
Anordnung der hydrophoben Struktureinheiten in wässrigen Medien im Molekülinneren und 
der geladenen Einheiten in der Peripherie des Proteins.[128] 
 
5.2 Adsorption von Proteinen an der Flüssig/Fest-Grenzfläche 
 
Die Wechselwirkungen zwischen Oberflächen und Proteinen sind ausgesprochen komplex. 
Fundierte wissenschaftliche Betrachtungen zur Triebk aft der Adsorption sind in 
Übersichtsartikeln von Malmsten[133] und Norde[130,131,134] aufgeführt. Detaillierte Kenntnisse 
sind hier von außerordentlicher Bedeutung, da diese Wechselwirkungen einen wesentlichen 
Einfluss auf die adsorbierten Mengen, die Struktur der adsorbierten Proteine und die 
Adsorptionskinetik haben. 
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Allgemein betrachtet, wird die Adsorption von Proteinen gesteuert durch: 
 
Physikalisch/chemische Eigenschaften des Proteins 
Molekülgröße, Hydrophobie, Ladung, Stabilität, Grad der Entfaltung, Konzentration 
 
Physikalisch/chemische Eigenschaften der Flüssigkeit (i. d. R. wässrige Puffermedien) 
Puffertyp, pH-Wert, Salzkonzentration, Temperatur 
 
Physikalisch/chemische Eigenschaften der Oberfläche 
Topographie (Rauigkeit, Homogenität), chemische Zusammensetzung, Ladung 
 
Die Adsorption wird durch eine Vielzahl enthalpischer (H) und entropischer Effekte (S) 
kontrolliert. Zu den enthalpiebedingten Wechselwirkungen gehören elektrostatische, 
hydrophobe und van-der-Waals Wechselwirkungen zwischen der Festkörperoberfläche und 
den Proteinen bzw. Proteindomänen. Ein Entropiegewinn entsteht durch die Freisetzung von 
Gegenionen und Wasser sowie durch Neuorientierung und Entfaltung der Proteinstruktur.[135] 
Wichtig ist, dass durch den Adsorptionsprozess ein Energiegewinn entsteht, d.h. die Gibbs 
Energie G (Gl. 5.1) sinkt.  
 
0<∆−∆=∆ STHG adsadsads  Gl. 5.1 
 
Proteine besitzen auf hydrophoben Oberflächen tendenziell ein höheres Adsorptions-
vermögen. Unter diesen Bedingungen adsorbierten Serum Albumine aus wässrigen Lösungen 
auf elektrostatisch abstoßenden Oberflächen.[128,136] Elektrostatische Wechselwirkungen sind 
eine weitere Triebkraft der Proteinadsorption auf Festkörperoberflächen.[134] In einfacher 
Form können die Proteine nach ihrem elektrostatischen Verhalten in zwei Klassen unterteilt 
werden - in „harte“ und „weiche“ Proteine. „Harte“ Proteine wie Lysozym unterliegen 
während der Adsorption nur geringen oder gar keinen Änderungen der Konformation. Die 
Adsorption wird vorwiegend durch elektrostatische und hydrophobe Wechselwirkungen 
beeinflusst. Bei „weichen“ Proteinen wie Human Serum Albumin wirken überwiegend andere 
Triebkräfte auf die Adsorption. Diese Proteine unterliegen während der Adsorption starken 
konformellen Änderungen. „Harte“ Proteine adsorbieren auf hydrophilen Oberflächen nur 
dann, wenn die Adsorption elektrostatisch attraktiv ist. Umfangreiche Studien zur Adsorption 
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von Lysozym und Rinderserumalbumin (BSA) auf hydrophilen Oberflächen in Abhängigkeit 
vom pH-Wert wurden von Norde et al. veröffentlicht.[137]  
 
 
6 Methoden der Schichtcharakterisierung 
6.1 Methodenüberblick 
 
Für die umfassende Charakterisierung der Oberflächeneig nschaften wurden verschiedene 
moderne oberflächensensitive Methoden eingesetzt, welche in der einschlägigen Literatur 
ausführlich beschrieben sind: Die Oberflächentopographie der dünnen Polymerschichten 
wurde mit der Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM ) abgebildet. Die 
Probe wird mit einer Messspitze („Tip“, Si3N4), welche sich am Ende einer flexiblen 
Halterung („Cantilever“) befindet, zeilenweise abgerastert. Es wird die Kraft gemessen, die 
zwischen der Spitze und der Probenoberfläche herrscht. Diese führt zu einer Verbiegung des 
Cantilevers, welche dann von einem Photodetektor durch einen reflektierten Laserstrahl 
registriert wird. Das Benetzungsverhalten der Polymerschichten wurde durch Tropfenprofil-
analyse mit der Methode des aufliegenden Tropfens beurteilt. D e Grenzflächenspannung γsl
zwischen einer Festkörperoberfläche und einer Flüssigkeit bestimmt das Benetzungsverhalten 
des Festkörpers. Das thermodynamische Gleichgewicht an der Dreiphasengrenze 
fest/flüssig/gasförmig wird durch die Young-Gleichung beschrieben.[138] Es wird zwischen 
zwei Gleichgewichtszuständen unterschieden: dem Zustand der vollständigen (θ = 0) und der 
unvollständigen Benetzung (θ > 0).[139] Schichten mit einem Kontaktwinkel gegenüber 
Wasser von mehr als 90° sind hydrophobe Oberflächen. Bei den ultrahydrophoben 
Materialien (θ > 160°) ist die Kontaktfläche zwischen dem Wassertropfen und dem Substrat 
nur noch sehr gering. Die Natur nutzt diese speziell n Oberflächeneigenschaften gekonnt als 
Selbstreinigungseffekt. Ein bekanntes Beispiel ist d e Lotuspflanze. Hydrophile Oberflächen 
liegen bei Kontaktwinkel von kleiner als 90° vor. Die Ladung der Polymerschichten im 
Gleichgewicht mit einer Elektrolytlösung wurde durch Strömungspotentialuntersuchungen 
gemessen.[140] An der Grenzschicht besteht eine elektrochemische Doppelschicht.[141] Das 
Potential an der hydrodynamischen Scherebene ist das Zetapotential ζ. Das Zetapotential ist 
gleich null, wenn bei einem bestimmten pH-Wert die N ttooberflächenladung ausgeglichen 
ist. Dieser Punkt ist der Isoelektrische Punkt (IEP). Oberflächen mit einem IEP von 7 sind 
amphoter. Schichten mit IEPs von größer bzw. kleiner als 7 besitzen dissoziierbare basische 
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bzw. saure Oberflächenfunktionalitäten. Die chemische Struktur einer Festkörperoberfläche 
kann im Allgemeinen zerstörungsfrei mit der Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
(XPS) untersucht werden. Diese Methode nutzt den Photoelektrischen Effekt. Die Elemente 
werden abhängig von ihrer Bindungsenergie in einem Übersichtsspektrum qualitativ 
identifiziert. Die Bindungsenergie wird sowohl durch die Oxidationszahl als auch durch die 
chemische Umgebung beeinflusst. Die Dicken und optischen Konstanten der Schichten 
wurden mittels Ellipsometrie untersucht (Abschnitt 6.2). Die Dichte von dünnen 
Polyesterschichten wurde durch Anwendung der Oberflächenakustik experimentell ermittelt 
(Abschnitt 6.3). 
Die beiden letztgenannten Methoden spielen im Rahmen der Arbeit eine wesentliche Rolle 
und werden deshalb nachfolgend ausführlicher beschrieben. 
 
6.2 Ellipsometrie 
6.2.1 Prinzip 
 
Die Ellipsometrie misst Änderungen im Polarisationszustand von reflektiertem Licht.[142] Die 
elektromagnetische Lichtwelle besteht aus einem elektrischen und einem magnetischen 
Feldanteil. Der elektrische Feldvektor kann bezüglich der Einfallsebene in zwei zueinander 
orthogonale Komponenten aufgelöst werden: dem senkrecht polarisiertem (sE
r
) und dem 
parallel polarisiertem ( pE
r
) Anteil. Das Prinzip der Reflexion von linear polarisiertem Licht 
ist in Abb. 6.1 dargestellt. 
 
Abb. 6.1: Reflexion von linear polarisiertem Licht (vgl.[143]) 
p-Ebene
s-Ebene
p-Ebene
s-EbeneΦ0
linear polarisiertes Licht elliptisch polarisiertes Licht
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Der Polarisationsstand des Lichtes wird durch das Amplitudenverhältnis pE
r
 / sE
r
 und die 
Phasendifferenz (δp - δs) beschrieben. In den meisten Fällen liegt das reflektierte Licht 
elliptisch polarisiert vor, d.h. Ep ≠ Es und δp ≠ δs. Die zwei Grenzfälle der elliptischen 
Polarisation sind der lineare (Ep = Es; δp = δs = 0°/180°) und der zirkulare (Ep = Es; δp – δs = 
90°) Polarisationszustand. Eine Änderung in der Polarisation des reflektierten Lichts wird 
durch die relative Phasenverschiebung ∆ und die Änderung des Amplitudenverhältnisses 
tanΨ, mit dem reflektierten und dem einfallenden Lichtstrahl r und e, beschrieben. 
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Diese ellipsometrischen Winkel werden unmittelbar von der Dicke und den optischen 
Konstanten der zu charakterisierenden Schicht beeinflusst. Diese Abhängigkeiten werden 
über die komplexen Reflexionsparameter (Fresnel-Koeffizi nten) beschrieben. Der Quotient 
der Fresnelkoeffizienten Rp und Rs definiert die Elliptizität und ist abhängig von dem 
komplexen Brechungsindex des Substrates Ns und der Schichten Nj, dem Brechungsindex des 
umgebenden Mediums n0, dem Einfallswinkel Ф0, der Wellenlänge λ sowie der Dicke der 
Schichten dj. Die Fundamentalgleichung der Ellipsometrie lautet daher: 
 
),,,,(tan 0 jjs
s
pi dNNF
R
R
e λΦ==⋅Ψ ∆  Gl. 6.3 
 
Der komplexe Brechungsindex ist über den Brechungsindex n (Realteil) und den 
Extinktionskoeffizienten k (Imaginärteil) des Materials definiert. 
 
)()()( λλλ iknN +=  Gl. 6.4 
 
Sowohl n als auch k sind keine festen Materialkonsta ten. Sie ändern sich in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge und von der Materialtemperatur. Die Fundamentalgleichung gilt nur für 
glatte und homogene isotrope Systeme. Die optischen Ko stanten werden durch die 
Anpassung eines Modells an die experimentellen Daten ermittelt. Die Güte dieser Anpassung 
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spiegelt der „mean square error“ (MSE) wieder. Neben der Schichtdicke, dem 
Brechungsindex und dem Extinktionskoeffizienten derSchichten können durch Auswertung 
der experimentell gewonnenen ∆ und Ψ-Daten mit geeigneten optischen Modellen ggf. auch 
Aussagen über die Oberflächenrauigkeit, Zusammensetzung, Kristallinität, Homogenität und 
Anisotropie getroffen werden. 
 
Ellipsometerkonfigurationen 
 
Die Anordnung der optischen Komponenten ist bei allen Ellipsometern ähnlich. Lichtquelle, 
Polarisator (P) ggf. Kompensator (C), Analysator (A) und Detektor sind entlang des 
Strahlengangs aufgebaut. Der Monochromator kann entweder Teil des Detektors oder der 
Lichtquelle sein.[143] Die üblichen Konfigurationen sind in Abb. 6.2 dargestellt. 
 
Abb. 6.2: Ellipsometerkonfigurationen: P – Polarisator, C – Kompensator, M – Modulator, A 
-  Analysator[143] 
 
6.2.2 Nullellipsometrie 
 
Bei der Nullellipsometrie werden die Winkel von Polarisator und Analysator zur 
Einfallsebene bei konstanter Kompensatorstellung so verändert, dass die Intensität des 
Lichtstrahls am Detektor Null ist. Nullellipsometer sind Einwellenlängenellipsometer. Mit der 
Nullellipsometrie werden die experimentellen Daten ∆ und Ψ direkt aus der P- und A-
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Stellung sehr exakt bestimmt. Allerdings liefern die Messungen nur ein ∆/Ψ-Paar, so dass in 
der Regel der Brechungsindex einer dünnen Schicht bekannt sein muss, um eine genaue 
Schichtdicke zu berechnen. 
 
6.2.3 Imaging-Ellipsometrie 
 
Die bildgebende Ellipsometrie vereint die Vorteile der Nullellipsometrie und der 
Mikroskopie. Mit Hilfe dieser Methode ist es möglich, die reale Struktur einer Schicht in 
einem Bild wiederzugeben. Durch Änderungen in der Polarisation und Reflexion können 
Inhomogenitäten und/oder Mikrostrukturen aufgelöst werden. Die Intensität des reflektierten 
Lichtstrahls wird durch eine CCD-Kamera (768 x 572 Pixel) in einem Kontrastbild direkt 
wiedergegeben. Auf diesem können ausgewählte Bildpositionen (regions of interest, ROI) 
festgelegt werden. Jeder Bildpunkt entspricht einem ∆, Ψ-Paar. Basierend auf diesem 
Kontrast-Bild kann eine 2D ∆, Ψ-Karte erstellt werden. Nach Anpassung eines optischen 
Modells an die experimentellen Daten kann dieses Bild in eine 2D-Ansicht der optischen 
Konstanten (Schichtdicke, Absorption, Brechungsindex) überführt werden.  
 
6.2.4 Spektroskopische Vis-Ellipsometrie (SE) 
 
Spektroskopische Ellipsometer sind in der Regel Vielwinkelellipsometer, welche entweder 
mit einem rotierenden Polarisator, Kompensator oder Analysator ausgestattet sind (vgl. Abb. 
6.2). Durch die Rotation der jeweiligen Komponenten werden unterschiedliche Intensitäten 
vom Detektor in Abhängigkeit von der Wellenlänge gemessen und anschließend daraus ∆ und 
Ψ abgeleitet. Der Wellenlängenbereich der spektroskopi chen Ellipsometer reicht vom 
UV/VIS- bis in den IR-Bereich. Dadurch steht eine große Zahl an experimentellen Daten zur 
Verfügung, d.h. neben der größeren Exaktheit der Messungen steigt auch der 
Informationsgehalt, der entnommen werden kann. Der Vorteil eines rotierenden 
Kompensators ist die höhere Genauigkeit. Die Phasenverschiebung des reflektierten Lichtes 
kann, im Gegensatz zu den rotierenden Polarisator/Analysator-Systemen, über die gesamten 
360° exakt gemessen werden. Außerdem kann der Grad de  Depolarisation bestimmt werden.  
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Verwendete Modelle 
 
Für den Fit der optischen Konstanten wurde ein Vielschichtsystem bestehend aus Silizium, 
Siliziumdioxid und der Polymerschicht modelliert. Der Brechungsindex organischer 
Schichten, welche vielmals im VIS-Spektralbereich keine Absorption (k = 0) zeigen, kann mit 
dem Cauchy-Dispersionsmodell in einer Reihenentwicklung berechnet werden. Die 
wellenlängenabhängige Reihenentwicklung wird in der R gel nach dem zweiten oder dritten 
Glied abgebrochen (Gl. 6.5).  
42
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An, Bn und Cn sind die Cauchy-Parameter. 
 
Für die Modellierung der Silizium- und Siliziumoxidschicht wurde auf Daten von Jellison und 
Palik zurückgegriffen.[144] Bei der ellipsometrischen Dickenbestimmung von auf 
Haftvermittlern immobilisierten POH-Schichten wurde eine Gesamtcauchy-Schicht 
bestehend aus Koppler und POH modelliert. Besteht die äußere Schicht aus zwei 
Komponenten (Bsp. Puffer + Polymerschicht) kann eine Approximation effektiver Medien 
(EMA) angewendet werden. Hierbei werden auf der Basis der (bekannten oder separat 
ermittelten) optischen Konstanten der Einzelkomponenten sowohl die Gesamtdicke als auch 
die prozentualen Anteile der Fraktionen gefittet. 
 
6.2.5 FT-IR-Ellipsometrie 
 
Eine Kopplung der Ellipsometrie mit der Fourier-Transform IR-Spektroskopie liefert neben 
den optischen Konstanten auch Aussagen zur chemischen Zusammensetzung und zur 
molekularen Orientierung in einer Schicht. 
Röseler beschrieb die Kopplung eines photometrischen Ellipsometers mit einem FT-IR- 
Spektrometer.[145] Das Interferometer benötigt ein zeitlich konstantes Intensitätsspektrum. Aus 
diesem Grund kann kein rotierender Analysator eingesetzt werden. Es wird oft die 4-Punkt-
Messung mit einer Polarisatorstellung von 0°, 45°, 90°, 135° angewendet. Der Winkel des 
Analysators (Polarisator 2) wird mit α2 = 45° festgehalten.
[145] Das Messprinzip der FT-IR-
Ellipsometrie ist in Abb. 6.3 festgehalten. 
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Abb. 6.3: Messprinzip der FT-IR-Ellipsometrie[145] 
 
∆ und Ψ werden in dem Fall aus den Intensitäten I(α) der vier unterschiedlichen Winkel 
bestimmt. 
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Bereits aus dem tanΨ-Spektrum ergeben sich Erkenntnisse über die vom Schichtmaterial 
verursachte IR-Absorption und damit über die vorhandenen chemischen Strukturbausteine. 
Mit Hilfe eines geeigneten optischen Modells können n und k im IR-Bereich bestimmt 
werden. 
 
6.3 Oberflächenakustik 
 
Die Oberflächenakustik ist eine zerstörungsfreie Methode zur Bestimmung des Young-
Moduls E und der Dichte von Schichten. Bei dieser Methode werden oberflächenakustische 
Wellen (engl. surface acoustic waves, SAW) eingesetzt. Diese breiten sich planar auf der 
Materialoberfläche aus. Die Eindringtiefe liegt dabei maximal im Bereich der 
Schallwellenlänge. Die Methode ist daher sehr sensitiv für die Untersuchung sehr dünner 
Schichten. Durch einen kurzen Laserpuls wird eine ob rflächenakustische Welle angeregt, 
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diese breitet sich im Material aus und wird von einem piezoelektrischen Sensor detektiert. 
Gemessen werden schließlich Änderungen in der Ausbreitungsgeschwindigkeit c der Wellen 
(s. Abb. 6.4). Das Ergebnis der Messung ist ein Spektrum, welches von den Materialgrößen 
der Schicht (’) und des Substrates beeinflusst wird. Die Auswertung der Gleichung für die 
Dispersionsrelation erlaubt die Bestimmung der Materi lparameter. 
 
),',,',,',( dkEEc
k
c ⋅== ρρννω  Gl. 6.8 
 
Diese Gleichung zeigt, dass die Ausbreitungsgeschwindigkeit von sieben Materialgrößen 
abhängt, dem Young-Modul E, der Poissonzahl ν, der Dichte ρ des Substrates und des 
Schichtmaterials, der Dicke d und dem Wellenvektor . Für die Berechnung dieser Werte ist 
es notwendig eine nicht-lineare Regression anzuwenden. Die Güte des Fits hängt dabei von 
der Zahl der unbekannten Parameter und von der Genauigkeit der Messungen ab. Für 
weiterführende Informationen über Aufbau und Prinzip der Oberflächenwellenakustik wird 
auf zwei Übersichtsartikel verwiesen.[146,147] 
Abb. 6.4: Prinzip der Oberflächenakustik (φ = Phase, A = Amplitude)[148] 
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7 Materialien, Geräte und Schichtherstellung 
7.1 Polymere 
 
Die nachfolgend einzeln beschriebenen Polymere wurden in der AG Prof. Voit von mir oder 
anderen Mitarbeitern synthetisiert und mit den folgenden Analysenmethoden in Bulk und in 
Lösung charakterisiert (Geräte s. Abschnitt 7.4). 
 
Mit der Größenausschlusschromatographie, gekoppelt mi statischer Lichtstreuung, 
(SEC/MALLS ) wurde eine Absolutmethode zur Charakterisierung der Molekulargewichte 
und Molekulargewichtsverteilungen herangezogen. Die 1H- und 13C-Kernresonanz-
spektroskopie (NMR ) ermöglichte die Überprüfung der chemischen Struktur und die 
Berechnung der Verzweigungsgrade nach Fréchet und Frey (Abschnitt 3.2). Die HBP besitzen 
einen Glasübergangspunkt, dieser wurde durch dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
ermittelt. Die Charakterisierung der thermischen Stabilität und des Abbauverhaltens ist für 
spätere Temperprozesse der Polymerschichten relevant u d erfolgte mit der 
Thermogravimetrischen Analyse (TGA ). Infrarotspektroskopische Untersuchungen (FT-IR ) 
wurden für die Untersuchung von Wasserstoffbrückenbindungen und zur Analyse von 
Modellreaktionen eingesetzt.  
 
Hochverzweigte Polyester 
 
Im Mittelpunkt der Untersuchungen standen hochverzwigte Polyester mit einem aromatisch-
aliphatischen und einem rein aliphatischen Grundgerüst sowie unterschiedlicher 
Terminierung. Für die Einordnung der Materialeigenschaften wurden Vergleiche zu einem 
vollaromatischen System gezogen, dessen Schichteigenschaften umfangreich von Y. 
Mikhailova untersucht wurden.[77] Zur Verdeutlichung der Struktur dieser HBP ist in Schema 
7.1 jeweils eine lineare Wiederholeinheit der Polymere dargestellt.  
 
Im Folgenden werden HBP mit aromatisch-aliphatischem Grundgerüst und Hydroxyl-
terminierung mit aaPOH (R = H) bzw. mit Benzoylterminierung mit aaPOB (R = COC6H5) 
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abgekürzt, die aliphatischen HBP entsprechend für die OH-Terminierung mit alPOH (R’ = 
H) und für die Acetatterminierung mit alPOAc (R’ = COCH3).  
Ein Vergleich mit linearen Polyestern allein auf Basis der unterschiedlichen Verzweigung ist 
nur sinnvoll, wenn der Einfluss stark wechselwirkend r Endgruppen (z.B. H-Brücken von 
POH) unterdrückt wird. Die Endgruppen von aaPOH wurden mit Benzoylchlorid 
modifiziert.[149] 
Schema 7.1: Chemische Struktur der hochverzweigten Polyester: (A) mit aromatischem 
(aPOH), (B) mit aromatisch-aliphatischem (aaPOH) und (C) mit aliphatischem Grundgerüst 
(alPOH) und verschiedenen Endgruppen (R = H, COC6H5; R’ = H, COCH3) 
 
Der Umsatz der OH-Gruppen war quantitativ (> 99 %). Die NMR-Signalzuordnungen sind im 
Anhang aufgelistet. In Abb. 7.1 ist das FT-IR-Spektrum von aaPOH im Vergleich zu aaPOB 
dargestellt. Durch die Modifizierung fehlt die ausgeprägte OH-Bande bei 3600-3000 cm-1. 
Anhand des Spektrums wurden die Banden von aaPOH entsprechend zugeordnet.  
Abb. 7.1: links: IR-Absorptionsspektren von aaPOH und aaPOB; rechts: Zuordnung der 
Banden von aaPOH 
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Die Polymere erwiesen sich dabei über einen längere Zeitraum als temperaturstabil. Der 
Masseverlust von aaPOH von 4-8 % unmittelbar nach dem Beginn der TGA-Messung (Abb. 
7.2A) war auf die Freisetzung von THF zurückzuführen. Dieses war noch synthesebedingt als 
Lösungsmittel im Polymer enthalten (s. Abb. 7.2B). Die Charakterisierung des 
Abbauproduktes erfolgte mit einer TGA/FT-IR-Kopplung. 
Abb. 7.2: A) Isotherme TGA Kurven bei T = 110 °C (─) und T = 160 °C (– –) von aaPOH; B) 
FT-IR-Spektrum der flüchtigen aaPOH-Abbauprodukte und von THF(g) als Referenz 
 
Der aliphatisch hochverzweigte Polyester alPOH wurde von S. Dziolloß im Rahmen ihrer 
Diplomarbeit nach der Vorschrift von Ziemer et al. synthetisiert.[54]  
Die Synthese von alPOAc erfolgte durch Umsetzung der Hydroxylgruppen mit Acetylchlorid. 
Der Erfolg der Synthese wurde mit NMR und FT-IR (Abb. 7.3) bestätigt. 
Abb. 7.3: links: IR-Absorptionsspektren von alPOH und alPOAc; rechts: Zuordnung der 
Banden von alPOH 
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Die Temperaturstabilität der Polymere wurde durch Langzeit-TGA-Messungen bestätigt. 
Einen Überblick über die Eigenschaften der HBP liefert Tab. 7.1. 
 
Tab. 7.1: Charakterisierung der Eigenschaften der HBP 
Polymer Mw [g/mol] PD (Mw/Mn) DBFrey Tg [°C] T Temperung [°C] 
aaPOH 18.000 2,8 0,48 92 110/160 
aaPOB 19.500 3,5  0,46* 101 120 
alPOH 28.500 2,0 0,42 39 160 
alPOAc 51.300 1,3 0,46 0,6 100 
*Modifizierung von aaPOH einer anderen Charge 
 
Abgestuft verzweigte Polyester (VP) 
 
Die Synthese der aromatisch-aliphatischen Polyester mit einem geringeren Verzweigungsgrad 
(VP) wurde von Dr. Falko Schallausky im Rahmen seiner Dissertation durchgeführt.[150] 
Hergestellt wurden der hydroxylterminierte abgestuft verzweigte Polyester (aaVPOH) durch 
Polykondensation in THF. 
Die Hydroxylendgruppen von aaVPOH wurden mit Benzoylchlorid (aaVPOB) modifiziert. 
 
Schema 7.2: Chemische Struktur der abgestuft verzweigten Polyester: A) aaVPOH; B) 
aaVPOB 
 
Bei einer Tempertemperatur von 120 °C waren die VP außerordentlich stabil. In Tab. 7.2 sind 
die Eigenschaften der VP aufgeführt. 
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Tab. 7.2: Eigenschaften der verzweigten Polyester (VP) 
Polymer AB/AB2 Mw [g/mol] PD DBFrey Tg [°C] TTemperung [°C]  
aaVPOH 0,93 32.000 2,8 0,42 106 120 
aaVPOB 0,93 35.000 2,7 0,42 101 120 
 
 
Lineare Polyester (LP) 
 
Lineare Polyester mit aromatisch-aliphatischem (aaLP) und aliphatischem (alLP) 
Grundgerüst wurden durch Polykondensation in Lösung (bei Raumtemperatur) bzw. in der 
Schmelze nach der Vorschrift bzw. von Schallausky synthetisiert.[150] 
 
Schema 7.3: Chemische Struktur der linearen Polyester: (A) aaLP; (B) alLP 
 
Die beiden Polyester waren im untersuchten Temperaturbereich langzeitstabil. Die 
charakteristischen Eigenschaften der LP sind in Tab. 7.3 angegeben. Als Referenzpolymer 
diente Polyvinylphenol (PVP) von Polysciences. 
 
Tab. 7.3: Eigenschaften der linearen Polyester (LP) 
Polymer Mw [g/mol] PD Tg [°C] TTemperung [°C] 
aaLP 35.000 1,4 100 110 
alLP 14.000 1,4 -48 100 
PVP 22.000 5,0 155 170 
 
 
 
O O
C C
n, lin.
O O
O O
C
O
C
O
n, lin.
                              A    B 
Experimenteller Teil  37 
 
 
7.2 Haftvermittler 
 
Poly(glycidylmethacrylat) (PGMA ) und 1,3-Phenylenbisoxazolin (BOX) wurden als 
multifunktionelle Haftvermittler eingesetzt. PGMA  wurde mittels NMRP synthetisiert (Mn = 
30.600 g/mol, Mw = 61.100 g/mol).
[151] Das BOX stammt von der Palmarole AG (Reinheit > 
99 %). 
Schema 7.4: Haftvermittler: A) Poly(glycidylmethacrylat) (PGMA) und B) 1,3-
Phenylenbisoxazolin (BOX) 
 
7.3 Modellproteine 
 
Für diese Arbeit wurden als Modellproteine mit Lysozym (LSZ) und Human Serum Albumin 
(HSA) zwei globulare Proteine gewählt (Sigma-Aldrich, Steinheim). Charakteristische 
physikalische Eigenschaften sind in Tab. 7.4 zusammengestellt. LSZ ist ein „hartes“ Protein 
und wurde aus Hühnereiweiß gewonnen. Es kommt aber auch im menschlichen Organismus 
vor. HSA ist ein aus drei globularen Domänen aufgebautes „weiches“ Protein, welches den 
Hauptteil der Plasmaproteine im Blutplasma bildet und u.a. für den Transport von 
langkettigen Fettsäuren und Prostaglandinen zuständig ist.[144] Die Ladungen innerhalb des 
Moleküls sind nicht gleichmäßig verteilt.[152] LSZ ist unter physiologischen Bedingungen (pH 
7,4) positiv und HSA negativ geladen. 
 
Tab. 7.4: Eigenschaften von Human Serum Albumin (HSA) und Lysozym (LSZ) 
Sekundärstruktur 
Protein M [g/mol]  Molekülgröße [nm³] 
α-Helix β-Faltblatt 
IEP [pH] 
HSA[153] 66.248 8,0·8,0·3,0 48 21 4,7 
LSZ[128] 14.600 4,5·3,0·3,0 42 - 11,1 
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7.4 Geräte und Hilfsmittel 
 
Ellipsometrie 
Spektroskopische Ellipsometrie 
 
Zur Bestimmung der Dicken der dünnen Polyesterschichten im trockenen Zustand und 
wässrigen Medien sowie der wässrigen Proteinschichten wurden Multiwellenlängen-
ellipsometer vom Typ M2000VI und M44 (J. A. Woollam Co. Inc., USA) eingesetzt. Das 
M2000VI ist ein Rotating-Compensator Ellipsometer, welches nach der PCSA-Konfiguration 
aufgebaut ist (Abb. 6.2) (Lichtquelle: 50 W QHT Lampe). Es misst simultan 500 
Wellenlängen über einen Bereich von 371 – 1679 nm. Das M44 arbeitet mit einem 
rotierenden Analysator in einem Wellenlängenbereich von 428 bis 768 nm und ist mit einer 
75 W Xenon-Dampflampe ausgestattet. Die Modellierung der Daten erfolgte mit dem 
WVASE 32 Software Paket.  
In-situ Quell- und Adsorptionsmessungen in unterschiedlichen Puffermedien wurden in einer 
speziell angefertigten Quartzküvette (Fa. HELLMA, Deutschland) in einem 
Wellenlängenbereich von 371 (M2000) bzw. 400 (M44) bis 800 nm durchgeführt. Der 
Kantenwinkel der Küvette beträgt 68°. Um den Einfluss der Zelle zu minimieren, wird die in-
situ Messung ebenfalls bei einem Lichteinfallswinkel (Φ0) von 68° durchgeführt. Mit Hilfe 
einer speziellen Teflonhalterung wird die Probe in der Zelle stabil fixiert. Nach der Zugabe 
von 3 ml Pufferlösung erfolgte der Start der in-situ dynamischen Ellipsometriemessungen. 
Die Auswertung der ellipsometrischen Daten erfolgte durch Anpassung (Fit) eines Modells an 
die experimentellen Daten. Als Puffermedien wurden PBS (engl. phospate buffered saline) 
mit einem pH-Wert von 7,4 sowie Puffer mit pH-Werten von 4, 9 und 10 (Fixanal, Fa. Riedel-
de Haën) eingesetzt. Nach Erreichen eines Plateaubereichs in den zeitabhängigen ∆ und Ψ 
Werten konnten die Quellungsmessungen meist nach etwa 30 Minuten beendet werden. Die 
experimentellen Daten wurden in der Regel mit einem einfachen Cauchy-Dispersionsmodell 
für die Wellenlängenabhängigkeit des Brechungsindex ausgewertet (s. Abschnitt 6.2.4). In 
Abb. 7.4 ist das verwendete optische Modell dargestellt. 
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Abb. 7.4: Optisches Modell für die Berechnung der Dicke derg quollenen Polymerschicht 
aus den ellipsometrischen Daten Ψ und ∆ 
 
Die Quellung wird mit dem Quellgrad (in z-Richtung) quantifiziert: 
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mit der Dicke der Schichten d und d0 im gequollenen (bei t) und ungequollenen Zustand (bei 
t0). 
Für die Quantifizierung des Puffergehaltes der gequollenen Schichten wurde zusätzlich ein 
EMA-Modell (Bruggeman) [154] angewendet (Abschnitt 6.2.4).  
Nach dem Erreichen eines Gleichgewichtszustandes im Quellprozess wurde die Proteinlösung 
in die Pufferlösung injiziert. Sämtliche Proteinadsorptionsversuche wurden bei einem 
konstanten pH-Wert von 7,4 durchgeführt. Die eingestellte Proteinkonzentration in der 
Messküvette betrug 1 mg/ml. Zeitgleich mit der Zugabe der Proteinlösung erfolgte der Start 
der dynamischen ellipsometrischen Adsorptionsmessung. Die Messung wurde nach Erreichen 
eines Plateaubereiches beendet. Mit zwei nachgeschalteten Spülprozessen mit Puffer wurde 
nicht stabil adsorbiertes Protein von der Oberfläche gewaschen. Als Grundlage für die 
Diskussion und weitere Berechnungen dienten die d- und n-Werte nach dem zweiten 
Spülvorgang. Der Ablauf eines Adsorptionsexperimentes ist schematisch in Abb. 7.5 
wiedergegeben. 
Si
SiO2
HBP
Puffer
• Cauchy: gequollenes Polymer,  n und d gefittet
• EMA: Anteil  Puffer,  Polymer und d gefittet
n in unabhängiger Messung ermittelt und festgesetzt
nSiO2 = 1,4571, kSiO2 = 0 (λ = 630 nm)
nSi = 3,875, kSi = 0,016 (λ = 630 nm)
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Abb. 7.5: Schematische Darstellung des Ablaufes eines Proteinadsorptionsexperimentes 
 
Für Vergleiche mit Literaturdaten ist es sinnvoll, die adsorbierten Mengen zu berechnen (Gl.
7.2). Aufgrund der Korrelation von d und n in dünnen Schichten können die physikalische 
Schichtdicke und der Brechungsindex nicht unabhängig bestimmt werden. Es wird vielmehr 
eine optische Schichtdicke (n·d) berechnet. Besonders b i sehr dünnen Schichten polymerer 
Materialien ist es schwierig, den absoluten Brechungsindex aus den experimentellen Daten 
exakt zu bestimmen. Erst bei dicken Schichten kann ei  reproduzierbarer Wert angegeben 
werden, wie es am Beispiel einer aaPOH-Schicht verdeutlicht wird (Abb. 7.6).  
 
Abb. 7.6: ∆/Ψ-Netzgraph einer aaPOH-Schicht auf einem Siliziumsubstrat, berechnet aus 
angenommenen d (rot)- und n (blau)-Werten (λ = 630 nm, θ0 = 68°) 
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Mit dem Programm EP3-View (Nanofilm GmbH, Göttingen) gelang es für dieses 
Schichtsystem einen Ψ/∆-Netzgraphen zu erstellen. Der Software wurden dabei die mit dem 
spektroskopischen Ellipsometer M2000 ermittelten Messwerte (Ψ = 130,77; ∆ = 16,75) 
vorgegeben und eine Fitrechnung in festgelegten Grenzen (n = 1,3-1,6 und d = 0-30 nm) 
durchgeführt. Für vergleichsweise dicke und kompakte Polymerschichten kann einer 
Schichtdicke exakt der Brechungsindex zugeordnet werden. Im Falle der gemessenen aaPOH-
Schicht sind dies bei einer Dicke von 21,8 nm ein Brechungsindex von 1,586. Werden 
dünnere Schichten betrachtet, wird das Netz immer enger. Bei Schichtdicken unterhalb von 8 
nm kann der Dicke nicht mehr eindeutig ein Brechungsindex zugeordnet werden (s. Abb. 7.6). 
Deshalb wurde für die sehr dünnen Proteinschichten ein konstanter Brechungsindex von 
1,375 eingesetzt.[94,144] Dieser Wert entspricht einer wässrigen Proteinschicht als abgegrenzte 
Einzelschicht auf der HBP-Schicht (Top-Layer).  
Das in Abb. 7.4 vorgestellte Modell wird demzufolge, wie in Abb. 7.7 dargestellt, um eine 
Protein-Topschicht erweitert. 
 
Abb. 7.7: Optisches Modell für die Berechnung der Dicke der Proteinschicht aus den 
ellipsometrischen Daten Ψ und ∆ 
 
In Abschnitt 11.2.1 werden weitere Modelle diskutiert. 
Für die Berechnung der adsorbierten Menge Γ wurde die Gleichung nach de Feijter et al. 
eingesetzt,[155] 
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Si
SiO2
HBP
Protein
PBS
wässrige Proteinschicht 
d wird gefittet, n ist feststehend (n = 1,375)
Cauchy: gequollenes Polymer, n und d festgesetzt  
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mit der Dicke der Proteinschicht dProtein (bestimmt durch die einzelne spektroskopische 
Messung nach dem Spülen), dem Brechungsindex der Proteinschicht nProtein und des Puffers 
nPBS sowie dem Brechungsindexinkrement (dn/dc)Protein. Das Brechungsindexinkrement der 
Proteine wurde der Literatur entnommen und betrug für HSA 0,187 cm³/g und für Lysozym 
0,188 cm³/g.[133] 
 
Einwellenlängenellipsometrie 
 
Die Schichtdicken dünner Haft- und SiOx-Schichten wurden mit dem SENTECH SE-402 
Mikrofokus Ellipsometer bei einer Wellenlänge der He-Ne-Laserquelle von 632,8 nm und 
einem Einfallswinkel von 70° bei einer lateralen Auflösung von 20 µm bestimmt. Als 
optische Konstanten (λ = 632,8 nm) für das Siliziumsubstrat wurden hier n = 3,858 –i0,018 
und für die SiOx-Schicht n = 1,4598 verwendet.
[144] 
 
Imaging-Ellipsometrie 
 
Ein Schichtdickenbild einer mit Elektronenstrahlen mikrostrukturierten aaPOH-Schicht 
wurde mit dem EP3 Imaging-Ellipsometer (Nanofilm Technologie GmbH, Göttingen, 
Germany) aufgenommen. Dieses Nullellipsometer arbeitet in einer PCSA-Konfiguration bei 
einer Wellenlänge von 632,8 nm. Die Messungen wurden bei einem Einfallswinkel von 65° 
durchgeführt. 
 
FT-IR-Ellipsometrie 
 
Die Proteinadsorption auf einem mit aaPOH beschichteten Siliziumkeil mit einem 
Neigungswinkel von 1,5° wurde am ISAS Berlin in der Arbeitsgruppe von Dr. Hinrichs 
durchgeführt. Bei dem Messaufbau handelte es sich um ein selbst entwickeltes Ellipsometer, 
welches mit einem Bruker Vertex 70 IR-Spektrometer gekoppelt war. Das tanΨ Spektrum der 
trockenen Schicht wurde bei einem Einfallswinkel von 65° gemessen. Der Siliziumkeil wurde 
anschließend in einer in-situ Messzelle fixiert. Die Proteinadsorption von LSZ auf aaPOH in 
PBS-Puffer wurde bei einem Winkel von 59,2° im Durchfluss nachgewiesen. Als Detektor 
wurde ein MCT-Detektor der Firma Infrared Associates Inc. eingesetzt. 
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Benetzungsuntersuchungen 
 
Das Benetzungsverhalten der Polymerschichten wurde durch die Bestimmung der Fortschreit- 
und Rückzugswinkel an einem aufliegenden Tropfen mit dem Krüss-Gerät DSA 10 
untersucht. Die Messungen wurden unter konstanten Umgebungsbedingungen bei einer 
relativen Luftfeuchte von 50 ± 2 % und einer Temperatur von 23 ± 1 °C durchgeführt. Für die 
Mittelwertberechnung wurden mindestens 4 Schichten mit jeweils 5 Messungen untersucht. 
 
Rasterkraftmikroskopie 
 
Die AFM-Messungen wurden an einem Dimension™ 3100 Nanoscope III bzw. IV der Firma 
Digital Instruments Inc. (Santa Barbara, CA) im Tapping Mode durchgeführt. Für die 
Bildbearbeitung und Bestimmung der Rauigkeiten wurde das Programm WSxM 4.0 (Develop 
7.4) eingesetzt. Die Messungen wurden bei einer relativ n Luftfeuchte von 50 ± 2 % und 
einer Temperatur von 23 ± 1 °C durchgeführt. 
 
Strömungspotentialmessungen 
 
Die Strömungspotentialmessungen wurde am Elektrokinetischen Analysator EKA der Firma 
Anton Paar KG (Österreich) durchgeführt. Bei der Anordnung der Probe in einer 
Plattenmesszelle entsteht ein kapillarer Spalt. Durch diesen Strömungskanal wird eine 10-3 M 
KCl-Lösung gepumpt. Eine Änderung des pH-Wertes wird durch Zugabe von 0,1 M KOH 
und 0,1 M HCl erreicht. Durch Schereffekte an der el ktrochemischen Doppelschicht entsteht 
eine Potentialdifferenz. Dieses Strömungspotential wird von zwei Ag/AgCl-Elektroden 
gemessen. 
 
Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
 
Die chemische Zusammensetzung der HBP-Schichten wurde mit dem AXIS Ultra von Kratos 
Analytical (Großbritannien) gemessen. Die Informationstiefe dieser Methode lag dabei bei 
maximal 10 nm (Take-Off-Winkel = 0°). Aus den Peakflächen der Übersichtsspektren können 
die Elementverhältnisse berechnet werden.  
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Oberflächenakustik 
 
Die SAW-Messungen wurden mit dem Laserakustischen Prüfgerät LAwave 5.1 (IWS 
Dresden) am Fraunhofer Institut für Werkstoff- und Strahltechnik Dresden von Dr. D. 
Schneider durchgeführt. Der Stickstoff-Laser arbeitet  bei einer Wellenlänge von 337 nm bei 
einer Pulsdauer von 0,5 ns. Die Voraussetzung für den Fit der Dichte war die Kenntnis des 
Young-Moduls E der Polymere. Erst bei Schichten mitDicken von 200-300 nm kann E 
angefittet werden. Daher musste an dieser Stelle auf Erfahrungswerte zurückgegriffen 
werden. Der Young-Modul wurde auf 3 GPa festgesetzt. Die Schichten wurden jeweils 
dreimal vermessen. Die Weglänge der Schallwellen betrug dabei 5–10 mm. Je größer dabei 
die Weglänge ist, desto genauer ist der Fit.[146]  
 
Kernresonanzspektroskopie (NMR) 
 
Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker DRX 500 NMR Spektrometer aufgenommen. 
Die 1H-NMR-Spektren wurden bei 500,13 MHz und die 13C-NMR-Spektren bei 125,75 MHz 
gemessen. Als deuterierte Lösungsmittel wurden DMSO-d6 und CDCl3 eingesetzt, deren 
Signale gleichzeitig zur internen Kalibrierung der Spektren dienten (CDCl3 δ(
1H) = 7.26 ppm, 
δ(13C) = 77.16 ppm; DMSO-d6 : δ(
1H) = 2.5 ppm, δ(13C) = 39.52 ppm). Die 
Verzweigungsgrade nach Frey und Fréchet der hochverzweigten und abgestuft verzweigten 
Polyester wurden aus dem 13C-NMR bestimmt. 
 
Größenausschlusschromatographie (GPC) 
 
Die Molmassen und die Molekulargewichtsverteilungen der unterschiedlich verzweigten 
Polyester wurden mit einem modular aufgebauten GPC-System (Knauer, Deutschland) mit 
UV- und Brechungsindex (RI)-detektion, gekoppelt mit einem Vielwinkellichtstreudetektor 
(MALLS, DAWN-EOS, Wyatt Technologies, USA) gemessen. Das Brechungsindex-
inkrement (dn/dc) wurde unter der Annahme der vollständigen Masserückgewinnung nach der 
Separation aus dem RI-Signal berechnet. Der Eluent war THF. Die Molmasse des 
Haftvermittlers PGMA  wurde mit einem GPC System (RI/UV-Detektor) mit Chloroform als 
Eluenten und Polystyren Kalibrierung bestimmt. Als interner Standard wurde Toluol 
eingesetzt. Die Flussrate während der Messungen betrug 1,0 ml/min. 
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Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
 
Die Bestimmung der Glasübergangstemperaturen der Polymere erfolgte unter 
Stickstoffatmosphäre mit dem DSC 7 (Perkin Elmer, USA) und DSC Q 1000 (TA 
Instruments, USA) von –60-200 °C bei einer Heizrate von 20 K/min. Gemessen wurde in 
Standardaluminiumpfännchen. Zur Bestimmung der Glasübergangstemperaturen wurden stets 
die DSC-Kurven des zweiten Aufheizens mittels der Wndepunktmethode ausgewertet. 
 
Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
 
Die TGA-Messungen wurden mit den Geräten TGA 7 (Perkin Elmer) und TGA Q 5000 (TA 
Instruments) unter Stickstoff in Platinpfännchen von –30-700 °C bei einer Aufheizrate von 
10 K/min durchgeführt. Die Langzeitstabilität der Polymere bei der jeweiligen 
Tempertemperatur wurde durch isotherme TGA-Messungen (mind. 5 h) überprüft. 
Die Abbauprodukte wurden durch Kopplung der TGA Q 5000 (TA Instruments) mit dem FT-
IR-Spektrometer Nicolet 380 (Thermo Fisher Scientific, Inc., USA) untersucht. 
 
Fourier-Transform Infrarotspektroskopie (FT-IR) 
 
Die temperaturabhängige Ausbildung und Umorientierung von Wasserstoffbrückenbindungen 
von aaPOH wurde mit dem FT-IR-Spektrometer Equinox 55 (Bruker) verfolgt. Die 
Absorptionspektren wurden in einem Wellenzahlenbereich von 4000–600 cm-1 bei einer 
Auflösung von 2 cm-1 und 32 scans je Messung aufgenommen. Die Messungen erfolgten in 
einer variablen Temperaturküvette der Firma SPECAC (NaCl-Fenster). Vor den Messungen 
wurde die Küvette evakuiert. 
Für diese Untersuchungen wurden Schichten von aaPOH aus THF oder 4-Methyl-2-Pentanon 
auf einem KBr-Pressling hergestellt. Als Referenz („Background“-Spektrum) diente ein 
unbeschichteter KBr-Pressling. Zur Entfernung des Lö ungsmittels wurden die Proben vor der 
Messung bei 40 °C für 20 min unter Vakuum getempert.  
Weitere Messungen in Transmission wurden mit einem Vertex 80V Spektrometer in einem 
Wellenzahlenbereich von 4000-500 cm-1 und einer Scanzahl von 32 bzw. 100 aufgenommen. 
Die Proben wurden je nach Anwendung als KBr-Pressling, als dünner Film oder mittels einer 
Golden-Gate-ATR-Einheit untersucht. 
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Ein ATR-Spektrum einer dünnen auf PGMA  immobilisierten aaPOH-Schicht wurde mit dem 
FT-IR-Spektrometer IFS 28 (Bruker-Optics GmbH, Deutschland) aufgenommen. Als Substrat 
wurde ein trapezförmiger ATR-Si-Kristall mit den Abmessungen 50 mm x 20 mm x 2 mm 
und einem Kantenwinkel von 45° eingesetzt. Dieses Substrat wurde nach dem SBSR-Prinzip 
(engl. single beam sample reference) gleichzeitig als Referenz verwendet, indem dieses nur 
zur Hälfte beschichtet wurde. Die Absorptionsspektren wurden in einem Wellenzahlenbereich 
von 4000–600 cm-1 mit einer Auflösung von 2 cm-1 und 100 scans aufgenommen. 
 
7.5 Schichtherstellung 
7.5.1 Reinigungsverfahren 
 
Als Substrate wurden hochpolierte p-dotierte Siliziumwafer (Orientierung 100) mit einer 
natürlichen Oxidschicht von ca. 1,5 bis 2 nm verwendet (Institut für Halbleiter- und 
Mikrosystemtechnik, Dresden). Die Reinigung der Substrate erfolgte in einem mehrstufigen 
Prozess. Zuerst wurden die Wafer zwei Mal 5 min im Ultraschallbad in Dichlormethan von 
Staubpartikeln befreit, daran schloss sich eine Aktivierung in einer Hydroperoxid-Lösung an 
(Millipore, H2O2 (30 %), NH3 (25 %), Verhältnis 1:1:1). Die Substrate wurden anschließend 
mehrfach in bidestilliertem Wasser gespült und im Stickstoffstrom getrocknet. Der 
Kontaktwinkel dieser „aktivierten“ Substrate betrug 0°. 
 
7.5.2 Spin-Coating 
 
Alle Schichten wurden mit dem Spin-Coater Spin 150 (S.P.S. Europe B. V.) unter Reinraum-
bedingungen (T = 24 ± 1 °C, relative Luftfeuchte 50 ± 2 %) hergestellt. Die Standard-
einstellung für die Herstellung der Polyesterschichten war eine Umdrehungszahl von 
3000 min-1, welche über einen Zeitraum von 30 s gehalten wurde. Die Haftschichten 
(Abschnitt 7.2) wurden bei einer Umdrehungszahl von 2000 min-1 nerhalb von 20 s 
hergestellt. In der Regel schloss sich daran eine Temperung der Schichten oberhalb der 
Glastemperatur an, um eine thermodynamisch günstige Umorientierung der Polymersegmente 
zu gewährleisten sowie während des Spin-Coating-Prozesses entstandene Spannungen 
auszugleichen. Die jeweiligen Lösungsmittel (LM) und Konzentrationen, um ca. 20–25 nm 
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dicke Schichten herzustellen, sind in Tab. 7.5 dargestellt. Die Dicke der Schichten wird durch 
die Viskosität der Lösung und die Rotationsgeschwindigkeit des Spin-Coaters beeinflusst.[156] 
 
Tab. 7.5: Lösungsmittel und Konzentrationen der Polymere in der Beschichtungslösung 
 aaPOH aaPOB alPOH alPOAc aaVPOH aaVPOB aaLP alLP PVP 
LM 
4-Methyl-
2-pentanon 
Toluol Ethanol 
4-Methyl-
2-Pentanon 
MEK THF MEK THF Ethanol 
c (Gew.-%) 1,0 0,75 0,75 1,0 0,5 0,3 0,5 0,75 1,0 
 
 
8 Immobilisierungsexperimente 
8.1 Grafting 
 
Prozedur 
 
Die Optimierung der Graft-Parameter (Konzentration der Polymerlösung, Lösungsmittel, 
Temperdauer und -temperatur) gewährleistet eine erfolgreiche Kontrolle der Schichtqualität. 
Es wurde im Rahmen der Arbeit ein spezielles Verfahren entwickelt, welches die effektive 
und reproduzierbare Fabrikation homogener und langzeitstabiler Schichten ermöglicht.  
Der Haftvermittler PGMA  (0,02 % Methylethylketon) bzw. BOX (0,01 % Ethanol) wurde als 
reaktive Unterschicht auf einen aktivierten Siliziumsubstrat aufgeschleudert (1) (Abb. 8.1). 
Die Immobilisierung (Chemisorption) der PGMA - bzw. BOX-Moleküle erfolgte dann bei 
Temperaturen oberhalb der Glastemperatur von aaPOH auf einer Heizplatte (2). Nicht 
angebundene Moleküle wurden durch einen zusätzlichen Spülschritt entfernt (3). 
Anschließend wurde der hochverzweigte aromatisch-aliph tische Polyester aus einer 1 %-igen 
4-Methyl-2-pentanonlösung als zweite Schicht chemisorbiert (4) und für 10 min bei erhöhter 
Temperatur auf einer Heizplatte (5) und anschließend für zwei weitere Stunden unter Vakuum 
getempert (6). Dadurch gelang es Restlösungsmittel vollständig aus dem System zu entfernen. 
Nicht immobilisierter Polyester wurde durch Extraktion im Lösungsmittel entfernt (7) und die 
Schichten anschließend für 30 min unter Vakuum bei 40 °C getrocknet.  
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Abb. 8.1: Schematische Darstellung der Anbindungsprozedur hochverzweigter Polyester 
 
„Selbsthaftung“  
 
Grundsätzlich handelt es sich auch bei dieser Methode auch um ein „Grafting-to“-Verfahren. 
Die Polyester aaPOH bzw. alPOH werden ohne Haftvermittler auf die vorbehandelten Wafer 
(s. Abschnitt 7.5.1) aufgeschleudert und getempert (Arbeitsschritt (4)-(7) in Abb. 8.1). 
 
8.2 Elektronenbestrahlung 
 
Der verwendete Elektronenbeschleuniger der Fa. Budker (Nowosibirsk, Russland) vom Typ 
ELV-2 arbeitet im Mittelenergiebereich mit Elektronenenergien von 0,6 bis 1,5 MeV. Im 
Laufe der Experimente wurden Parameter wie Elektronene ergie, Dosis (10 – 800 kGy), 
Dosisleistung, Luftfeuchtigkeit, Umgebungsatmosphäre und Temperatur variiert. Die Proben  
wurden dabei entweder offen oder abgeschlossen in einem Polyethylen (PE)-Beutel auf 
Aluminium- bzw. Glasunterlagen bestrahlt. Der Vorteil der Bestrahlung in einem 
abgeschlossenen Volumen sind die konstanten Umgebuns edingungen. Der Strahlstrom 
betrug für alle Messungen 4 mA. Für die Fabrikation ei er mikrostrukturierten HBP-Schicht 
wurde ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM)-Gitter (Material: Kupfer) als Maske 
verwendet (Elektronenenergie: 0,6 MeV). Die Schichten wurden entweder bei 
Raumtemperatur (25 °C) oder bei 100 °C bestrahlt. Dazu wurde einfach ein Ziegelstein als 
Wärmereservoir in einem Edelstahlgehäuse (Bestrahlungsgefäß IV) in einem Trockenschrank 
auf 100 °C aufgeheizt. Das Bestrahlungsgut wurde direkt auf den Ziegelstein aufgebracht und 
sofort der Bestrahlungsanlage zugeführt. 
Die Energiedosis wurde den Schichten mit unterschiedlichen Dosisleistungen DL beigebracht. 
Diese kann durch die Anzahl der Durchläufe bzw. Zyklen des zu bestrahlenden Gutes durch 
die Anlage gesteuert werden. Die bei diesen Versuchen eingesetzten Dosisleistungen sind in 
Tab. 8.1 zusammengetragen.  
 
Spülen
Vakuum-
trockenschrank
2 h
Extraktion
K
oppler
H
BP
t = 5 min t = 10 min
(1)
(2)
(3) (4)
(5)
(6) (7)
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Tab. 8.1: Anlagenparameter der Elektronenbestrahlungsanlage 
D [kGy] DL 
[kGy/Zyklus]  
Zyklen 
10 - 100 10 - 100 1 
200 66* bzw. 200 3* bzw. 1 
400 80 5 
800 89 9 
 
*soweit nicht anders im Text genannt, wurde diese DL verwendet 
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Ergebnisse und Diskussion 
9 Schichteigenschaften hochverzweigter Polyester 
 
Zu Beginn dieses Kapitels werden die Ergebnisse zu Morphologie und 
Oberflächeneigenschaften hochverzweigter Polyester unterschiedlichen Aufbaus präsentiert 
(Abb. 9.1). Im Fokus der Untersuchungen standen hauptsächlich d e hochverzweigten 
aromatisch-aliphatischen (aaPOH) und aliphatischen Systeme (alPOH). Ein Vergleich mit 
dem aromatisch hochverzweigten Polyester aPOH vervollständigt die Charakterisierung der 
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Neben den hochverzweigten Polyestern wurden dünne 
Schichten von abgestuft verzweigten und linearen Polyestern[150] hergestellt, um insbesondere 
den Einfluss der Endgruppen und der unterschiedlich verzweigten Struktur zu verifizieren. 
Der Einfluss der Polymerarchitektur sollte noch besser detektierbar sein, wenn die OH-
Endgruppen der Polyester mit Benzoylchlorid (aaPOB) bzw. Acetylchlorid (alPOAc) 
modifiziert werden. Das Ziel dieser systematischen Strukturvariationen war eine umfassende 
Charakterisierung des funktionellen Zusammenhangs zwi chen Struktur und Eigenschaften in 
dünnen HBP-Schichten. 
Abb. 9.1: Chemische Strukturen der Polyester: (R = H, COC6H5; R’ = H, COCH3) 
 
Die untersuchten ungetemperten Schichten waren zunächst nicht immobilisiert. Bei den 
getemperten Schichten ist, wie in den Kapiteln 8.1 und 10.3 beschrieben, verstärkt mit 
Effekten der sogenannten „Selbsthaftung“ zu rechnen. 
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9.1 Morphologie 
 
Eine homogene Schichtausbildung ist die Grundvoraussetzung für viele Analysemethoden. 
Insbesondere für oberflächenenergetische Untersuchungen sind glatte Schichten erforderlich. 
Die Schichteigenschaften sollten hauptsächlich von der spezifischen molekularen und 
übermolekularen Polymerstruktur bestimmt und möglichst nicht durch Topographieeinflüsse 
verfälscht werden. Für jedes System müssen daher die opt malen Präparationsbedingungen 
gefunden werden. Die Schichtdicke kann über die Viskosität bzw. die Konzentration der 
Polymerlösung und die Rotationsgeschwindigkeit beim Spin-Coating eingestellt werden. Auf 
niedrigsiedende Lösungsmittel sollte dabei, wenn möglich, verzichtet werden. Die schnelle 
Verdampfung führt häufig zu Entnetzungserscheinungen und rauen Oberflächen.[157]  
Die Morphologie der Oberflächen konnte mittels AFM abgebildet werden. In Abb. 9.2 sind 
typische Topographie-Aufnahmen der verwendeten Polyester dargestellt. Details zur 
Präparation der Schichten sind in Kapitel 7.5 zusammengestellt. Es lag eine gleichmäßige 
Bedeckung der Substrate vor. Die Rauigkeiten waren gering. In den Bildern können einzelne 
Störstellen identifiziert werden, diese stellen allerdings nur Staubpartikel dar. Die 
Morphologie der alPOH-Schichten ist in Abb. 10.17 dargestellt. 
Abb. 9.2: AFM-Höhenbilder: A) aaPOH (RMS: 0,4 nm); B) aaPOB (RMS: 0,4 nm); C) 
aaVPOH (RMS: 0,2 nm); D) aaVPOB (RMS: 0,3 nm); E) aaLP (RMS: 0,2 nm). (d = 20 nm) 
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9.2  Optische Konstanten und Dichte 
 
Die Brechungsindizes und Schichtdicken aller POH wurden mit spektroskopischer Vis-
Ellipsometrie bestimmt. Die Schichteigenschaften von aPOH wurden ausführlich in der 
Dissertation von Y. Mikhailova behandelt.[77,78] Es ist ein bekanntes Phänomen, dass sich bei 
der Verkleinerung der Dicke der Schichten in sogenannten eingeschränkten Geometrien die 
Eigenschaften von Polymeren deutlich von denen des makroskopischen Bulkzustandes 
unterscheiden.[158] So differieren die Glastemperaturen von dünnen Polymerschichten 
zuweilen deutlich von den Werten des Bulkzustandes.[158]  
Die Besonderheiten der eingeschränkten Geometrie trat n bei aaPOH im Vergleich zu dem 
linearen Polyester aaLP schon bei deutlich höheren Schichtdicken ein. Dieser Bereich hatte 
bei den POH eine Ausdehnung von bis zu 100 nm, währenddessen für den linearen Polyester 
aaLP erst unterhalb von 40 nm vom Bulkzustand abweichende Eigenschaften nachgewiesen 
wurden (Abb. 9.3A). Ähnliche Ergebnisse wurden auch bei der Charakteisierung dünner 
aPOH-Schichten von Mikhailova gefunden.[106] In dieser eingeschränkten Geometrie nahm 
der Brechungsindex aller ungetemperten POH (angegeben für λ = 630 nm) mit abnehmender 
Schichtdicke zu. Besonders ausgeprägt war die Änderu g des Brechungsindexes bei 
Schichtdicken zwischen 5 und 20 nm für alPOH. Bei dünnen Schichten von aaLP sanken 
hingegen die n-Werte bei Verkleinerung der Schichtdi ke. Gleiches galt für die Schichten des 
geringer verzweigten Polyesters (aaVPOH). Vermutlich gleicht das Struktur-
/Eigenschaftsprofil von aaVPOH sehr stark dem von aaLP. Diese besonderen 
Schichteigenschaften der HBP sind also allein das Resultat der hochverzweigten Struktur. 
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Abb. 9.3: A) Verlauf des Brechungsindex von aaPOH () und alPOH (), aaVPOH () 
und aaLP () als Funktion der Schichtdicke; B) Einfluss des Grundgerüsttyps auf den 
Brechungsindex der ungetemperten hochverzweigten Polyester (POH). (d = 20 nm, 
ungetempert) 
 
Eine Temperung der aaPOH und alPOH-Schichten oberhalb Tg führte zu keiner Änderung in 
dem Verlauf der n-Werte, wie in Abb. 9.4A am Beispiel der alPOH (Temperdauer: 4 h, 
T = 60 °C, Vakuum) verdeutlicht wird. Auffällig war aber, dass besonders im Bereich der 
eingeschränkten Geometrie der Brechungsindex höher und die Dicke der getemperten 
Schichten niedriger als die n- und d-Werte der ungetemperten Schichten bestimmt wurden. 
Die prozentualen Abweichungen sind in Abb. 9.4B dargestellt. Erwartungsgemäß hatte bei 
einer weiteren Vergrößerung der Schichtdicke die Temperung nur noch minimale 
Auswirkungen auf die physikalischen Größen. Dieser Effekt wurde nicht durch 
temperbedingtes Entweichen von Restlösemittel verursacht. In diesem Fall wäre durch 
erschwerte Diffusion bei Schichten über 100 nm im Vergleich zu den dünnen Filmen eher ein 
höherer Restlösemittelgehalt zu erwarten, d.h. ein erhöhter Schichtdickenverlust bzw. eine 
Brechungsindexzunahme durch die Temperung. Interessanterweise zeigte sich bei diesen 
Schichtsystemen der gegenteilige Verlauf. Eine plausible Erklärung für den hier vorliegenden 
Zusammenhang sind thermisch initiierte Umorientierungen von Polymersegmenten und eine 
Neubildung von Wasserstoffbrücken (s. Abschnitt 9.4). Diese sind offenbar insbesondere ein 
charakteristisches Merkmal besonders dünner Schichten in eingeschränkten Geometrien und 
führten zu diesem speziellen physikalischen Eigenschaftsprofil.  
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Abb. 9.4: A) Verlauf des Brechungsindex von ungetemperten () und getemperten () 
(T = 160 °C, t = 4 h) alPOH; B) Brechungsindex() und Schichtdicke () (normiert) von 
alPOH als Funktion der Schichtdicke 
 
Die Temperung von 20 nm dicken aaPOH-Schichten über Tg führte zu einer Erhöhung des 
Brechungsindexes um 0,28 % und einer Verringerung der Schichtdicke um 2 %. Die Werte 
waren damit mit den Ergebnissen von alPOH vergleichbar (Abb. 9.4B). Längeres Tempern 
hatte keine Auswirkungen auf die physikalischen Konsta ten. 
Die Schichten der hochverzweigten Polyester mit unterschiedlichem Grundgerüst wiesen (bei 
gleicher Dicke) in Abhängigkeit von der Flexibilität der Struktur und räumlichen Anordnung 
der Bausteine eine deutliche Abstufung im Brechungsindex vom aPOH zu alPOH auf (s. 
Abb. 9.3B). Es galt zu prüfen, ob die Materialdichte ρ der Schichten aus dem Brechungsindex 
n berechnet werden konnte. Der Brechungsindex n ist über die Lorentz-Lorenz-Beziehung mit 
ρ verknüpft:  
 
 
Gl. 9.1 
 
mit der Molmasse M und der Molrefraktion RM.
[159] Schon Mitte des 20. Jahrhunderts 
erbrachte Horner den Nachweis, dass die Lorentz-Lorenz-Beziehung auch Gültigkeit für 
makromolekulare Substanzen besitzt.[160] 
Für die Berechnung von RM wurden die Atomrefraktionen für die D-Linie des Natriums (λ = 
589 nm) verwendet. RM entspricht annähernd der Summe der Refraktionen der einzelnen 
Atome und Bindungen. Früher wurde RM regelmäßig zur Strukturaufklärung organischer 
Verbindungen herangezogen.[159] Mit „idealen“ Daten für die Molrefraktionen[159] der 
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Wiederholeinheiten konnte mit Gl. 9.1 aus den gemessenen n-Werten Dichtewerte für die 
POH-Schichten berechnet werden (Tab. 9.1). 
Die 50 nm dicken Schichten aus aromatisch-aliphatischen Polyestern wiesen demnach die 
geringste, die aus aromatischen hochverzweigten Polyestern die höchste Dichte auf. Die 
Dichte der dünnen aPOH-Schichten war aufgrund der kompakten vollaromatischen Struktur 
und der voluminösen Aromaten erwartungsgemäß am höchsten. Der aliphatische Polyester 
konnte sich durch die hohe Flexibilität des Grundgerüstes beim Spin-Coating und die geringe 
Größe der Wiederholeinheiten ebenfalls noch relativ dicht anordnen. Bedingt durch die Größe 
der Wiederholeinheiten und die Steifigkeit durch die Aromaten besaß der aromatisch-
aliphatische Polyester eine „offenere“ Struktur. Ab-initio molekulardynamische Simulationen 
von Molekülen des Typs aaPOH und alPOH (35 Monomereinheiten) ergaben eine kompakte 
Anordnung des aliphatischen Polyesters und eine offne Anordnung von aaPOH im 
Vakuum.[150] 
 
Tab. 9.1: Dichteabschätzung aus n(SE) (nach Lorentz-Lorenz, Gl. 9.1) und mittels der SAW-
Technik für POH mit unterschiedlichem Grundgerüst (d ≈ 50 nm) 
Polymer MWiederholeinheit 
[g/mol] 
RM n(SE) 
 (λ = 630 nm) 
ρ (theoretisch) 
[g/cm3]  
ρ (SAW) 
[g/cm3] 
alPOH 116,13 26,04 1,505 1,32 1,33 ± 0,02 
aaPOH 268,34 73,84 1,605 1,25 1,20 ± 0,02 
aPOH 136,04 31,55 1,628 1,53 1,40 ± 0,03 
 
Bei dieser Berechnung aus optischen Konstanten wurden allerdings ideale Bedingungen 
vorausgesetzt. Daher war es notwendig, eine Methode zur xperimentellen Evaluierung dieser 
Daten zu finden. Schneider et al. beschrieben eine Methode, bei der oberflächenakustische 
Wellen zur Ermittlung des Young-Moduls und der Dichte von diamantartigen Beschichtungen 
(DLC, engl. diamond-like carbon) und Polyimiden eingesetzt wurden.[146,147,161] Für die 
gleichzeitige Berechnung des Young-Moduls und der Dichte dünner poröser 
„siloxanähnlicher“ Schichten waren Dicken von > 155 nm erforderlich.[162] 
Es wurden ca. 50 nm dicke Schichten von aPOH, aaPOH und alPOH mittels 
Oberflächenakustik untersucht. Die Ergebnisse der Mssung sind in Tab. 9.1 aufgeführt. Die 
vorher mit der Lorentz-Lorenz-Gleichung (Gl. 9.1) berechneten Werte konnten in ihrer 
Tendenz und Größenordnung bestätigt werden. Die Lorntz-Lorenz-Beziehung ist also in 
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diesem Fall eine einfache Möglichkeit, die Größenord ung der Dichte von Polymerschichten 
mit bekannter chemischer Zusammensetzung abzuschätzen. 
Der Brechungsindex der POH sank mit der Schichtdicke (s. Abb. 9.3). Es kann die 
Vermutung geäußert werden, dass mit zunehmender Schichtdicke die Anordnung der 
Polymermoleküle „lockerer“ wurde. Die berechneten „Lorentz-Lorenz-Dichten“ und die 
experimentellen „SAW-Dichten“ von 20 und 50 nm dicken aaPOH-Schichten stützten diese 
Hypothese (s. Tab. 9.2). Der berechnete Dichteunterschied fiel nach der Lo entz-Lorenz-
Methode deutlich geringer aus als bei den experimentell ermittelten „SAW-Dichten“. Mit 
beiden Methoden wurden keine Absolutwerte erhalten, daher ist es schwierig die Ursachen für 
diese Abweichung festzustellen. 
 
Tab. 9.2: Dichteabschätzung aus n(SE) (nach Lorentz-Lorenz, Gl. 9.1) und mittels der SAW-
Methode für aaPOH als Funktion der Schichtdicke 
aaPOH n (SE) 
 (λ = 630 nm) 
ρ (theoretisch, aus 
n(SE)) [g/cm³] 
ρ (SAW) 
[g/cm³] 
20 nm 1,624 1,28 1,437 ± 0,009 
50 nm 1,605 1,25 1,194 ± 0,017 
 
Mit Gl. 9.1 wurden zusätzlich die Dichten von ca. 20 nm dicken Schichten von aaVPOH und 
aaLP errechnet. Die Dichte der hydroxylterminierten Polyester nahm mit dem Grad der 
Verzweigung und damit auch der Kompaktheit zu (vgl. Tab. 9.2, Tab. 9.3). Diese 
Schlussfolgerung wurde auch durch den Vergleich der Dichte der alPOH- und alLP-
Schichten gestützt. Der lineare aliphatische Polyester schien sich in der Schicht sehr locker 
anzuordnen und war in seiner Dichte dem aaLP sehr ähnlich (vgl. Tab. 9.3). 
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Tab. 9.3: Dichteabschätzung aus n (nach Lorentz-Lorenz) von dünnen Schichten 
unterschiedlich verzweigter und terminierter Polyester (d = 20 nm) 
Polymer 
MWiederholeinheit 
[g/mol] 
RM 
n(SE) 
(λ = 630 nm) 
ρ (theoretisch aus 
n(SE)) [g/cm³] 
aaVPOH 402,1 111,5 1,577 1,20 
aaLP 372,2 110,0 1,576 1,12 
aaVPOB 516,2 137,2 1,579 1,25 
aaPOB 372,2 102,3 1,580 1,21 
alLP 256,23 67,41 1,491 1,10 
 
Im Gegensatz zu den hydroxylterminierten HBP sank bei dem mit Benzoylendgruppen 
modifizierten aaPOB der Brechungsindex mit der Verkleinerung der Schichtdi ke (s. Abb. 
9.5). Dieser Verlauf ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf den Einfluss der voluminösen End-
gruppen zurückzuführen. Mit zunehmender Dicke der Schichten werden „Freiräume“ durch 
die Endgruppen ausgefüllt. Ein Plateaubereich des Brechungsindexes wurde wie bei den 
aaPOH-Schichten in dem untersuchten Schichtdickenbereich ni t erreicht (vgl. Abb. 9.3A). 
Das bedeutet, unabhängig von der Terminierung besitzen die HBP in eingeschränkten 
Geometrien im Vergleich zu linearen Analoga ein spezifisches Eigenschaftsprofil. Die 
Dichten ca. 50 nm dicker Schichten von aaPOB und aaPOH waren vergleichbar (Tab. 9.2, 
Tab. 9.3), während dünnere Schichten von aaPOH eine kompaktere Anordnung aufwiesen. 
Dies ist eventuell auf starke Wasserstoffbrückenbindungen und deren Wechselwirkung mit 
dem Substrat zurückzuführen. Für exaktere Aussagen ist es zweckdienlich an dieser Stelle 
zusätzliche SAW-Untersuchungen durchzuführen, da durch die Modifizierung der 
Endgruppen erhebliche Änderungen am Grundgerüst vorgen mmen wurden. 
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Abb. 9.5: Verlauf des Brechungsindex von aaPOB () und aaVPOB () als Funktion der 
Schichtdicke 
 
Die Modifizierung der Endgruppen des abgestuft verzw igten Polyesters führte zu keiner 
wesentlichen Änderung im Verlauf der Kurven im Vergl ich zu aaVPOH. Die Dichte von 
aaVPOB ist im Vergleich zu aaVPOH aufgrund der zusätzlichen Aromaten etwas höher. 
 
9.3 Oberflächeneigenschaften 
9.3.1 Chemische Struktur 
 
Von aaPOH im ungetemperten und getemperten Zustand (T = 110 °C, t = 1-5 h) wurden die 
XPS Spektren aufgenommen. Weitere Informationen liefert n die energieaufgelösten C 1s 
Spektren (Abb. 9.6). Der C 1s Peak wurde für die aaPOH-Schicht in 5 Komponenten zerlegt 
(A, B, C, D und Shake-up Peak). Diese sind an die ch mische Struktur angelehnt. Die 
Zuordnung der Komponenten ist exemplarisch in Schema 9.1 dargestellt. Der Shake-up Peak 
resultiert von π → π* Übergängen der aromatischen Ringe.  
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Schema 9.1: Zuordnung der Komponentenpeaks A, B, C und D zu der chemischen Struktur 
von aaPOH 
 
Abb. 9.6: A) XPS Übersichtsspektrum und B) energieaufgelöstr C 1s Peak einer aaPOH- 
Schicht 
 
Im Spektrum wurden neben Kohlenstoff und Sauerstoff auch noch geringe Mengen an 
Silizium nachgewiesen. Diese Signale konnten auf das Silizium des Substrats zurückgeführt 
werden. Im Spektrum wurden ebenfalls noch geringste Mengen von Zinn nachgewiesen, 
wahrscheinlich Rückstände des Katalysators Dibutylzinndiacetat, welche durch Umfällen 
nicht aus dem Polymer entfernt werden konnten. Die einzelnen Strukturkomponenten von 
aaPOH (vgl. Schema 9.1) konnten durch Auswertung des C 1s Peaks zugeordnet u d 
quantifiziert werden (s. Abb. 9.6B). Das Verhältnis der Peakflächen von D und C gestatt te 
Rückschlüsse auf die funktionellen Gruppen im Oberflächenbereich der Schicht. Das 
Intensitätsverhältnis [D]:[C] sollte theoretisch 1:2 entsprechen. Für eine Temperdauer von bis 
zu 3 h wurde dieses Verhältnis auch exakt gefunden. Der C-OH-Anteil der aaPOH-
A             B 
OH
C
O
O
n, hvz.
C
C
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A A
A
B
D
Ergebnisse und Diskussion  60 
 
 
Schichtoberfläche betrug ca. 5,2 %. Bei einer Temperdauer von 5 h hatte sich der Anteil des 
Komponentenpeaks relativ zum Anteil von C minimal auf 1:2,22 und damit der C-OH-Anteil 
auf 5,48 % erhöht. Möglicherweise war dies ein Indiz für eine Spaltung der Estergruppen bei 
längerer Temperung. FT-IR-Untersuchungen konnten dis allerdings nicht bestätigen. Eine 
Veränderung der Zahl der funktionellen Gruppen im größeren Umfang sollte daher 
ausgeschlossen werden können. Die höhere Mobilität der Polymersegmente oberhalb Tg
gestattete eine Umorientierung der funktionellen Gruppen,[163] diese sollten sich dabei in 
Richtung des Schichtinneren anordnen. 
 
9.3.2 Kontaktwinkel und Oberflächenladung 
 
Einfluss des Grundgerüstes auf die Oberflächeneigenschaften 
 
Die vielen Endgruppen der HBP sollten einen großen Einfluss auf die 
Oberflächeneigenschaften der Schichten besitzen. Mit einem Wasserkontaktwinkel von ca. 
77° bzw. 75° (getempert) waren die Oberflächen von aaPOH und aPOH unabhängig von der 
Vielzahl polarer Gruppen nur leicht hydrophil (vgl. PS θa = 90°).
[164] Der Kontaktwinkel 
immobilisierter alPOH-Schichten lag dagegen bei ca. 60° (Abb. 9.7A). Die Oberfläche war 
damit wesentlich hydrophiler. Die alPOH-Schichten mussten kovalent angebunden werden, 
um gegenüber Wasser stabile Schichten untersuchen zu können (Abschnitt 10.3). Die 
Oberflächeneigenschaften der HBP wurden somit sowohl durch die Vielzahl an Endgruppen 
als auch stark durch das aromatische Grundgerüst beeinflusst.  
Abb. 9.7: A) Kontaktwinkel von POH mit unterschiedlichem Grundgerüstes; B) 
Fortschreitwinkel von aPOH und aaPOH als Funktion der Temperdauer  
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Die Untersuchung von temperaturinduzierten Änderungen der Kontaktwinkel von aPOH[78] 
und aaPOH-Oberflächen belegte diese Annahme. Der Fortschreitwinkel der ungetemperten 
Schichten von aPOH wich mit 54° beträchtlich von den Werten für über Tg getemperte 
Proben (θa = 75°) ab und lag im Bereich der alPOH-Schichten (s. Abb. 9.7). Die 
anschließende Temperung (T = 240 °C, t = 1-5 h) führte zu einer deutlichen Reduzierung der 
Benetzbarkeit.[78] Das Benetzungsverhalten der thermisch behandelten aPOH Schichten 
ähnelte somit dem von aaPOH (vgl. Abb. 9.7B). Jede Oberfläche ist bestrebt die 
Wechselwirkungen (γsv) mit der angrenzenden Schicht so gering wie möglich zu halten. Nach 
Chen et al. sollten sich an der Luft hydrophobe Gruppen enthalpisch begünstigt an der 
Grenzfläche und hydrophile Gruppen (z.B. Endgruppen mit höherer Oberflächenenergie γsv
als das Polymergrundgerüst) im Inneren der Schicht anordnen.[165] Die polaren phenolischen 
OH-Endgruppen von aaPOH und aPOH verblieben vermutlich bevorzugt innerhalb der 
Schicht. Infolge der starren Struktur von aPOH (zeigt sich auch im höheren Tg) war 
thermische Anregung notwendig, um eine thermodynamisch günstige Ausrichtung der 
Polymersegmente und eine Umorientierung von Wasserstoffbrückenbindungen zu 
ermöglichen. Erst bei einer Temperatur oberhalb des Glaspunktes verlagerte sich 
wahrscheinlich ein Großteil der polaren OH-Gruppen vo der Oberfläche in das Innere der 
Schicht. Bei aaPOH wurde dieser Zustand durch die erhöhte Mobilität des Polymers bereits 
bei Raumtemperatur erreicht. Der Polyester alPOH besaß im Vergleich den geringsten 
Fortschreitwinkel und damit die höchste Grenzflächenspannung. Dieser Polyester besitzt ein 
wesentlich polareres Grundgerüst. Das bestätigt auch ein Vergleich der stöchiometrischen 
[O]:[C]-Verhältnisse. Es betrug bei alPOH 3:5 und bei aaPOH nur 3:17. Die höhere 
Mobilität des Polymergrundgerüstes erleichterte zudem eine Segregation interner Endgruppen 
an die Oberfläche. Inwieweit die unterschiedlichen Molmassen der Polyester und die leicht 
abweichenden Verzweigungsgrade einen Einfluss auf die Oberflächeneigenschaften haben, 
muss in separaten Experimenten überprüft werden. Vergleiche mit Literaturdaten am Beispiel 
von alPOH lassen aber vermuten, dass die Molmasse nur geringe Einflüsse auf die 
Oberflächeneigenschaften besitzt.[166,167] 
Ein weiterer Vorteil einer Temperung oberhalb der Erweichungstemperatur ist, dass 
vorhandene Schichtdefekte und Inhomogenitäten ausgeglich n werden können. Vor allem ein 
niedriger Rückzugswinkel ist ein Indikator für chemische und strukturelle Inhomogenitäten 
und Rauigkeiten. Das Ergebnis der Tropfenprofiluntersuchungen von getemperten aaPOH-
Schichten ist in Tab. 9.4 zusammengetragen. Mit zunehmender Temperzeit stieg der 
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Rückzugswinkel und lieferte damit einen Hinweis auf eine Umstrukturierung der 
Polymerbausteine. 
Eine sehr empfindliche Methode, um basische oder sau e Gruppen an der Oberfläche von 
Schichten zu detektieren, sind Zetapotentialuntersuchungen. Die Lage des Zetapotentials in 
Abhängigkeit vom pH-Wert gewährt Rückschlüsse auf die Basizität bzw. Acidität der 
Oberfläche. Findet eine Dissoziation funktioneller Gruppen an der Oberfläche statt, kann über 
die Lage des isoelektrischen Punktes (IEP) die Oberflächenladung von Schichten verglichen 
werden. Der IEP von aPOH und aaPOH lag bei 4,5 bzw. 3,8, währenddessen Schichten von 
alPOH einen IEP von 2,6 aufwiesen. Es ist bekannt, dass Phenole eine höhere Acidität als 
aliphatische Alkohole besitzen. Jedoch spiegelten di  IEP den gegenteiligen Verlauf wieder 
und stützten damit die Vermutung, dass sich die funktio ellen Gruppen in Richtung des 
Schichtinneren ausrichteten und die acide Wirkung durch den unpolaren Charakter der 
Aromaten deutlich verringert wurde. Durch die verstä kte Adsorption von negativen Ionen an 
die Aromaten kann zusätzlich die stärkere Acidität der phenolischen Hydroxylgruppen 
überlagert werden.  
 
Einfluss der Verzweigung und Endgruppenzahl auf die Ob rflächeneigenschaften 
 
Für die Einschätzung des Einflusses der Verzweigung und der funktionellen Gruppen auf die 
Oberflächeneigenschaften wurden zusätzlich dünne Schichten linearer (aaLP, PVP) und 
abgestuft verzweigter Polyester präpariert. 
Der Fortschreitwinkel θa der Schichten des linearen Polyesters aaLP lag mit 85° höher als θa 
der Schichten der abgestuft verzweigten und hochverzweigten hydroxylterminierten Polyester 
(s. Abb. 9.8A), ein Resultat der geringeren Anzahl der polaren Endgruppen. PVP-Schichten 
mit einer Vielzahl von phenolischen Hydroxylgruppen (C-OH-Anteil: theoretisch: 20 %) 
besaßen mit 69,7° ± 0,6° einen merklich geringeren Fortschreitwinkel. AaVPOH wies 
tendenziell eine geringfügig höhere Benetzbarkeit als a POH auf. Aufgrund der höheren 
Aromatendichte in aaPOH durch die kompakte hochverzweigte Struktur war zu erwarten, 
dass mehr unpolare Gruppen an der Oberfläche vorlagen, woraus ein leicht hydrophoberer 
Charakter resultierte.  
Ein Vergleich der Oberflächeneigenschaften allein auf der Basis der unterschiedlichen 
Verzweigung war möglich, nachdem der Einfluss der zahlreichen polaren Endgruppen durch 
Modifizierung ausgeglichen wurde. 
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Die Kontaktwinkelhysterese der so erhaltenen aaPOB-Schichten war mit ca. 18–20° im 
Vergleich zu den aaPOH-Schichten weniger ausgeprägt. Es ist anzunehmen, dass sich die 
chemische Inhomogenität im Vergleich zu aaPOH durch die ähnliche Polarität des 
Grundgerüstes und der Endgruppen verringerte (Tab. 9.4). 
 
Tab. 9.4: Einfluss der Temperdauer auf die Oberflächeneigenschaften von aaPOH und 
aaPOB (siehe auch Tab. 7.1) 
 aaPOH aaPOB 
t [h] θa [°] θr [°] γsl [mJ/m²]  θa [°] θr [°] γsl [mJ/m²]  
0 77,8 ± 0,8 34,6 ± 0,7 37,1 87,9 ± 0,8 69,9 ± 0,4 30,0 
1 76,2 ± 1,3 38,0 ± 1,2 37,1 86,7 ± 0,6 70,6 ± 1,3 30,7 
3 77,2 ± 0,2 39,0 ± 0,3 36,5 87,7 ± 0,1 68,9 ± 0,6 30,1 
5 77,0 ± 1,5 39,9 ± 0,6 37,1 87,7 ± 0,4 68,9 ± 0,3 30,1 
 
 
Die Untersuchung der Polyesterschichten aaPOB und aaVPOB mit „geschützten“ OH-
Gruppen (Terminierung der phenolischen OH-Gruppen mit Benzoylgruppen) ließ allerdings 
den Schluss zu, dass die Verzweigung nur einen geringen Einfluss auf die 
oberflächenenergetischen Eigenschaften besaß (Abb. 9.8). Die Fortschreitwinkel der 
Schichten der unterschiedlich verzweigten Polyester waren im Rahmen ihrer Fehlergrenzen 
gleich. Die geringfügigen Unterschiede können die Folge der unterschiedlichen 
Aromatendichte an der Oberfläche sein.  
Abb. 9.8: Fortschreitwinkel unterschiedlich verzweigter Polyester als Funktion der 
Temperdauer: A) hydroxylterminiert; B) modifiziert mit Benzoylchlorid  
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Die IEP der modifizierten und nicht modifizieren unterschiedlich verzweigten aa Polyester 
lagen im Bereich von 3,7–4,0.  
Es konnte damit der Nachweis erbracht werden, dass ie Oberflächeneigenschaften der 
funktionellen Polymerschichten hauptsächlich von den unpolaren Aromaten dominiert 
wurden. 
 
9.4 Wasserstoffbrückenbindungen 
 
Wasserstoffbrückenbindungen (H-Brücken) sind zwischenmolekulare Wechselwirkungen, die 
sich zwischen stark elektronegativen Atomen (wie N, O, F) bzw. Atomen mit freien 
Elektronenpaaren mit Protonen als Verbindungsglieder ausbilden. Quantenmechanisch kann 
dieser Vorgang mit der Delokalisierung eines Moleküorbitals beschrieben werden. Diese 
Bindung beruht allein auf der kurzzeitigen Überlappung von Orbitalen und hat daher nur eine 
geringe Reichweite. Die Bindung endet sobald sich de Moleküle voneinander entfernen. Die 
Bindungsenergie der H-Brücken beträgt dabei maximal 20 kJ/mol.[168] 
Sowohl die Hydroxylgruppen als auch die Carboxylgruppen der POH stehen für die 
Ausbildung eines stabilen intra- und intermolekularen H-Brückennetzwerkes zur Verfügung. 
Wasserstoffbrückenbindungen sind stark temperaturabhängig und können IR-spektroskopisch 
untersucht werden. Eine dünne aaPOH-Schicht wurde aus Tetrahydrofuran (THF) auf einen 
KBr-Pressling aufgebracht und anschließend unter Vakuum bei 40 °C 20 min zur Entfernung 
von Lösungsmittelrückständen getempert. Die Messungen wurden in einer Temperaturküvette 
(s. Abschnitt 7.4) bei Temperaturen von 25 °C, 100 °C, 130 °C-160 °C, 180 °C und 200 °C 
durchgeführt. Die erste Messung erfolgte bei Raumtemperatur (T = 25 °C), dann wurde mit 
einer Heizrate von 4 K/min auf 100 °C aufgeheizt. Jeweils nach einer 30-minütigen 
Temperzeit bei der jeweiligen Temperatur wurde ein Spektrum aufgenommen (32 scans) und 
anschließend bis zur nächsten Temperaturstufe aufgeheizt. Spuren von THF konnten selbst 
nach 30-minütiger Temperung bei 100 °C im Spektrum nachgewiesen werden. Ein 
Einzelspektrum wurde nach Abkühlung des Messaufbaus m nächsten Tag bei 
Raumtemperatur gemessen. Das Temperaturprogramm ist in Abb. 9.9A dargestellt. Anhand 
der Änderung der Form und Lage von Absorptionsbanden konnten Aussagen zum 
Wasserstoffbrückennetzwerk getroffen werden. In Abb. 9.9B ist die temperaturabhängige 
Veränderung der Profile der Carbonyl- und Hydroxylbande parallelverschoben aufgetragen. 
Die Lage der Hydroxylbanden verschob sich bei Temperaturerhöhung erwartungsgemäß zu 
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höheren Wellenzahlen. Dieser Effekt wurde nach der Abkühlung der Schicht im Wesentlichen 
wieder aufgehoben. Das leicht veränderte Bandenprofil war das Ergebnis der Umorientierung 
und Stabilisierung von Wasserstoffbrückenbindungen. Im Gegensatz zu THF konnte in der 
Polymerschicht vorhandenes Wasser durch Temperung leicht entfernt werden. Die zwar in 
ihrer Intensität sehr geringe, aber dennoch typische Deformationsschwingung δ(OH) des 
Wassers bei 1640 cm-1 war im Spektrum nicht nachweisbar.[83] Für weitere Auswertungen 
wurde der Carbonylbereich ausgewählt. Das Profil dieser Bande deutet auf zahlreiche 
Wasserstoffbrückenbindungen hin. 
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Abb. 9.9: A) Temperaturprogramm während der IR-Messung; B) Bandenverlauf der 
Hydroxyl- ν(O-H) und Carbonylschwingung ν(C=O) bei verschiedenen Temperaturen 
(aaPOH Schichten aus THF auf KBr-Pressling) 
 
Für eine exakte Analyse des Profils wurde eine Bandenseparation durch eine Kurven-
anpassung mit der Levenberg-Marquadt-Methode durchgefü rt. Neben der intensiven 
Carbonylbande A bei 1756 cm-1 ist deutlich die Schwingung B der assoziierten C=O-Gruppen 
bei 1732 cm-1 ausgeprägt (Abb. 9.10A). Bei der Bandenauftrennung der Carbonylbande der 
bei 25 °C untersuchten Probe wurde eine weitere Bande C bei 1707 cm-1 separiert. Diese 
konnte „stark“ assoziierten C=O-Gruppen zugeordnet w rden. Die Bande C war allerdings 
nach der Temperaturerhöhung durch Umstrukturierung der H-Brücken nicht mehr 
nachweisbar. Der Verlauf der Intensitäten der „schwach“ und „stärker“ assoziierten 
Wasserstoffbrückenbindungen ist in Abb. 9.10B dargestellt.  
A     B 
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Abb. 9.10: A) Profil der Carbonylbande und Zuordnung der Bande  der aaPOH Schicht bei 
T = 25 °C (A – schwach assoziiert/„frei“; B – assoziiert; C – stark assoziiert); B) Verlauf der 
Intensitäten der Banden A ()und B () während des Temperaturprogramms (aaPOH-
Schichten aus THF auf KBr-Pressling) 
 
Bis zu einer Temperatur von 100 °C nahm der Anteil d r verbrückten C=O-Gruppen deutlich 
zu und gleichzeitig der Anteil der „freien“ ab. Sowhl durch die Temperung der Schichten 
oberhalb Tg als auch durch die Entfernung von THF konnte eine Umorientierung des 
Netzwerkes der Wasserstoffbrückenbindungen ausgelöst werden. Der Einfluss des 
Lösungsmittels konnte nicht ausgeschlossen werden, so dass differenzierte Aussagen nicht 
möglich waren. Es konnte an dieser Stelle nicht zweifelsfrei geklärt werden, ob die 
Neubildung der Wasserstoffbrückenbindungen eine besondere Eigenschaft von aaPOH oder 
allein auf Lösungsmittel zurückzuführen war. THF bildete mit dem Polyester eine 
ungewöhnlich starke Wechselwirkung. Wahrscheinlich wurde diese durch Wechselwirkungen 
des unpolaren aaPOH-Grundgerüstes mit den CH2-Gruppen des cyclischen Ethers verursacht. 
Des Weiteren ist THF im Vergleich zu Wasser ein großes Molekül, was eventuell sogar auf 
molekularer Ebene im Polyester integriert war und erst oberhalb des Glaspunktes des aaPOH 
entweichen konnte. Scheinbar verhinderte der Restlösungsmittelgehalt, dass sich bei 
Raumtemperatur ein stabileres Wasserstoffbrückennetzwerk ausbilden kann.  
Durch weitere Temperaturerhöhung wurden erwartungsgemäß die Wasserstoffbrücken-
bindungen gelockert bzw. gespalten, d.h. der Anteil d r schwach assoziierten bzw. „freien“ 
Carbonylgruppen nahm zu. Während bzw. nach der Abkühlung entstanden diese Wasserstoff-
brücken wieder neu. Die Struktur des H-Brückennetzwrkes nach der Temperung war jedoch 
nicht mehr identisch mit dem Grundzustand vor der thermischen Behandlung. Durch 
Neubildung von verbrückten Bindungen hatte sich ein stabiles System von H-
Brückenbindungen ausgebildet (Abb. 9.10B).[169] 
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Es galt im Folgenden den Einfluss des Lösungsmittels zu minimieren und die Ausbildung/ 
Neuorientierung des H-Brückennetzwerkes bei längerer Temperdauer zu verfolgen. Dünne 
Schichten von aaPOH wurden auf einem KBr-Pressling aus 4-Methyl-2-Pentanon hergestellt 
und wie oben beschrieben thermisch vorbehandelt. Die Messung erfolgte in der temperatur-
variablen Messküvette bei 110 °C. Die Spektren wurden bei 25 °C, nach Erreichen der 
Messtemperatur von 110 °C und nach jeder weiteren Stu de aufgenommen. Ein Spektrum der 
abgekühlten Schicht wurde am darauffolgenden Tag gemessen. Im Spektrum der thermisch 
vorbehandelten Probe konnte kein Lösungsmittel nachgewiesen werden. Die Carbonylbande 
wurde, wie bereits oben beschrieben, in drei Banden aufgetrennt. Die Bandenlage der stark 
assoziierten Carbonylgruppen wurde auf 1700 cm-1 festgesetzt und im weiteren Verlauf nicht 
variiert. Das Profil der Carbonylbande des bei Raumtemperatur aufgenommenen Spektrums 
unterschied sich deutlich von dem Spektrum einer Schicht mit nachweislich vorhandenen 
THF-Resten (Abb. 9.11A). Der Anteil verbrückter bzw. „stärker“ assoziierter Carbonyl-
gruppen war wesentlich höher (Abb. 9.11B). Anschließend wurde auf 110 °C aufgeheizt. Mit 
der Erhöhung der Temperatur sank auch hier der Anteil der stark assoziierten Carbonyl-
gruppen und der Anteil der schwächer assoziierten Gruppen nahm zu. Die Präparations-
bedingungen waren mit Ausnahme des Lösungsmittels gl ich. Die Zunahme der verbrückten 
Wasserstoffbrückenbindungen ist also allein eine Besonderheit der OH-terminierten HBP. 
Nach der Abkühlung der Schicht hatte sich ein stabiles Netzwerk ausgebildet.  
Abb. 9.11: A) Profil der Carbonylbande und Zuordnung der Bande  der aaPOH Schicht bei 
T = 25 °C (A – schwach assoziiert/„frei“; B – assoziiert; C – stark assoziiert); B) 
Zeitabhängiger Verlauf der Intensitäten der Banden A (), B () und C (	) (aaPOH-
Schichten aus 4-Methyl-2-pentanon auf einem KBr-Pressling) 
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9.5 Zusammenfassung 
 
Es wurden homogene Schichten von Polyestern mit unterschiedlicher Verzweigung und 
Terminierung präpariert.  
Mit Hilfe von Ellipsometrie- und SAW-Messungen war es gelungen, Dichteunterschiede 
zwischen „trockenen“ Schichten der POH mit unterschiedlichem Grundgerüst nachzuweisen. 
Der vollaromatische Polyester aPOH besaß erwartungsgemäß die höchste Dichte in der 
dünnen Schicht und der aromatisch-aliphatische Polyester die geringste. Aufgrund der 
höheren Flexibilität des Grundgerüstes von alPOH bildete dieses HBP im Vergleich zu dem 
strukturbedingt offeneren aaPOH kompaktere Schichten. Die Dichte der Anordnung der
Polyester in den dünnen Schichten stieg mit zunehmender Verzweigung. Die Modifizierung 
von aaPOH mit Benzoylgruppen führte bei dünnen Schichten zu einer Abnahme der Dichte. 
Der Vergleich unterschiedlich verzweigter und terminierter Polyester mit den HBP mit 
unterschiedlichen Grundgerüsten verdeutlichte, dassie Verzweigung selbst keinen größeren 
Einfluss auf das Benetzungsverhalten besaß, sondern di ses hauptsächlich von der Vielzahl 
der Endgruppen bzw. der Polarität des Grundgerüstes geprägt war. Das besondere Verhalten 
(Abnahme des Brechungsindex mit Verringerung der Schichtdicke) der OH-terminierten HBP 
in der eingeschränkten Geometrie war das Resultat des hohen Verzweigungsgrades. Eine 
Modifizierung mit voluminösen Benzoylgruppen führte zu einer Umkehrung in diesem 
Verlauf. Im Vergleich zu linearen ähnlichen Polymeren ist der Bereich, in dem sich Effekte 
der eingeschränkten Geometrien zeigen, bei den HBP größer.  
Die Vielzahl von Hydroxylendgruppen in aaPOH ermöglichte die Ausbildung eines 
Netzwerkes von Wasserstoffbrückenbindungen. Eine besondere Eigenschaft dünner 
hydroxylterminierter HBP-Schichten ist die Umorienti rung und Neubildung von stabilen H-
Brückenbindungen bei einer Temperung oberhalb der Glastemperatur. Zusätzliche 
Erkenntnisse zur Struktur des Netzwerkes könnte die Unt rsuchung von POH-Schichten auf 
Substraten unterschiedlicher Polarität liefern. 
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10 Immobilisierung hochverzweigter Polyester 
 
Für den Einsatz von HBP in der Sensortechnik müssen g eignete Verfahren für die 
Präparation von in unterschiedlichen Medien (Wasser, Pufferlösung, organische 
Lösungsmittel) stabilen Polymerschichten entwickelt werden. Zwei wichtige Methoden sind: 
Pfropfreaktionen (Graft-Verfahren) und (z.B. durch Radikalreaktionen ausgelöste) 
Quervernetzungen.  
 
Im diesem Kapitel  werden drei Verfahren zur Immobilisierung von aaPOH und alPOH 
vorgestellt:  
1.) Die Polymere wurden mittels „Grafting-to“ auf dünnen Schichten von 
Poly(glycidylmethacrylat) (PGMA ) und 1,3-Phenylenbisoxazolin (BOX) angebunden. 
PGMA  ist ein bekanntes Kopplermolekül. Es wird v.a. bei der Herstellung von 
Polymerbürsten aus endfunktionalisierten Polymeren, wie carboxyl- oder anhydrid-
terminiertes Polystyren[170] sowie carboxylterminiertes Poly(2-vinylpyridin),[171] als dünne 
Haftvermittlerschicht eingesetzt. Kopplungsreaktionen mit bifunktionellen Molekülen wie 
Diisocyanaten, Bisoxazolinen und Bisoxazinonen sindbei der Herstellung von Polymerblends 
und Kettenverlängerung von Polymeren weitverbreitet.[172] Das bifunktionelle 
Kopplermolekül BOX wurde in dieser Arbeit erstmals für die Fixierung von 
Polymerschichten verwendet.  
 
2.) Weiterhin wurde eine Methode zur Immobilisierung ohne zusätzliche 
Haftvermittlerschicht von POH auf aktivierten silanolreichen Siliziumsubstraten 
(Selbsthaftung) entwickelt.  
 
3.) Eine weitere Möglichkeit zur Stabilisierung der Polymerschichten wurde mit der 
Elektronenstrahlmodifizierung gefunden.  
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10.1 Immobilisierung auf PGMA-Ankerschichten 
10.1.1 Immobilisierung von aromatisch-aliphatisch hochverzweigten Polyestern 
 
Dünne aaPOH-Schichten wurden mittels einer speziell entwickelten Anbindungsprozedur 
(Abschnitt 8.1) auf einer reaktiven PGMA -Haftschicht fixiert (vgl. Schema 7.4). Die Dicke 
der dünnen PGMA -Schichten mit einem mittleren Brechungsindex von 1,525[173] betrug im 
Durchschnitt 1,5 nm. Bei diesem Anbindungsverfahren wurde zuerst die PGMA -Schicht 
kovalent an das Si-Substrat gebunden (Arbeitsschritt 2 in Abb. 8.1). Hier reagiert zunächst die 
Epoxygruppe unter Öffnung des Oxirans mit dem Silanol (Schema 10.1).[174] 
 
Schema 10.1: Reaktion zwischen Epoxidgruppen des PGMA und Oberflächensilanolgruppen 
des Substrates 
 
Die Chemisorption von aaPOH an PGMA findet unter Ausbildung von Etherbindungen statt. 
Der Reaktionsmechanismus der Anbindung wird in Schema 10.2 gezeigt.  
 
 
Schema 10.2: Reaktionsverlauf der Anbindung von aaPOH auf einer PGMA-Haftschicht 
(PGMA – ohne Initiatormoleküle der NMRP) 
 
AFM-Untersuchungen bestätigten die gleichmäßige Schichtbedeckung der Siliziumsubstrate 
mit PGMA  (vgl. Abb. 10.1). Die wenigen hellen Bereiche sind vermutlich Aggregate bzw. 
Assoziate, die durch Selbstreaktion von PGMA entstaden sein können. 
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Abb. 10.1: AFM-Topographiebilder: A) PGMA-Schicht; B) aaPOH-Schicht nach dem Graft-
Prozess auf PGMA ( TTemperung = 160 °C, tTemperung = 2 h) 
 
Die Vielzahl der reaktiven Epoxidgruppen des PGMA garantierte eine effektive Reaktion. 
Nach Fleer et al. werden etwa 15-25 % der Endgruppen bei der Anbindung an das Substrat 
verbraucht. Weitere 60 % der reaktiven Gruppen können durch Selbstvernetzung verloren 
gehen.[175] Oxirane neigen bei höheren Temperaturen zur Hydrolse. Es entstehen 
Hydroxylgruppen, diese können aber auch zur Anbindung beitragen. Mittels XPS-
Spektroskopie wurden auf der getemperten PGMA -Oberfläche Hydroxylgruppen und 
Ethergruppen (durch Ringöffnung) nachgewiesen. Außerdem waren nach Temperung von 
PGMA  auf der Oberfläche noch etwa 33 % der Epoxidgruppen vorhanden. Nach dem 
Aufbringen der ca. 20 nm dicken aaPOH-Schichten schloss sich eine Temperung der Proben 
auf der Heizplatte und im Trockenschrank unter Vakuum bei Temperaturen von 110–160 °C 
an. Die obere Grenze des Temperaturregimes war durch die Stabilität des PGMA  festgelegt. 
Die Temperaturstabilität von aaPOH über den gesamten Temperzeitraum war eine 
Grundvoraussetzung für eine erfolgreiche chemische Anbindung. Thermogravimetrische 
Untersuchungen bei 160 °C über 6 h bestätigten die hinreichende Langzeitstabilität des 
Polyesters (s. Abb. 7.2).  
An dieser Stelle sollen für die spätere Auswertung als quantitative Größe für die Qualität 
der Anbindung die Immobilisierungsgrade IGd und IGn mit den Dicken und Brechungsindices 
der immobilisierten Schichten vor (d0, n0) und nach der Extraktion (d, n) definiert werden. 
0d
d
IGd =  Gl. 10.1 
0n
n
IGn =  Gl. 10.2 
 
Ein IGd von 1 bedeutet eine vollständige Anbindung der Schicht.  
A
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Die IG nahmen mit zunehmender Temperatur zu (Abb. 10.3A). Die besten Resultate bei der 
Herstellung langzeitstabiler und homogener Schichten wurden bei einer Temperatur von 
160 °C erzielt. Die Schichten konnten nach der zweistündigen Temperphase durch Extraktion 
im Lösungsmittel 4-Methyl-2-Pentanon nicht mehr von der Oberfläche entfernt werden. Die 
Vielzahl der chemischen Bindungen zwischen PGMA  und aaPOH ermöglichte die 
Ausbildung stabiler Schichten. Die geringe Rauigkeit d r Schichtoberflächen von ca. 0,5 nm 
bestätigte eine erfolgreiche Immobilisierung von homogenen Schichten (vgl. Abb. 10.1B). 
Bei einer Temperatur von 110 °C wurde nur eine eingeschränkte Reaktion von aaPOH auf 
PGMA  erreicht. Ein Hinweis war der wesentlich geringere B chungsindex (vgl. Abb. 10.3A) 
und die hohe Oberflächenrauigkeit (RMS = 7 nm) der immobilisierten und extrahierten 
Schichten (Abb. 10.2). Aus den ellipsometrischen Daten wird ein effektiver Brechungsindex 
generiert. Ein sehr niedriger Brechungsindex ist dabei ein Indiz für unvollständige 
Substratbedeckung. 
 
Abb. 10.2: Topographiebild einer auf PGMA immobilisierten aaPOH-Schicht mit 
unvollständiger Bedeckung (TTemperung = 110 °C, tTemperung = 4 h) 
 
 Der Vorteil dieses Anbindungsverfahrens ist der gerin  Zeitaufwand. In der Tat gelang es 
bereits nach dem einmaligen zehnminütigen Temperschritt auf der Heizplatte, eine ca. 15 nm 
dicke Schicht von aaPOH nahezu vollständig zu immobilisieren. Die weitere Temperung im 
Vakuumtrockenschrank (t = 0,25–2 h) führte zu keiner w iteren Steigerung der IG (Abb. 
10.3B). 
6.0µm
30 nm
3.00 nm
0.00 Å0
Ergebnisse und Diskussion  73 
 
 
Abb. 10.3: A) Einfluss der Temperatur (tTemperung = 2 h) und B) Einfluss der Temperzeit auf IGn 
() und IGd () bei T = 160 °C immobilisierter aaPOH-Schichten auf dünnen PGMA- 
Ankerschichten 
 
Der Anbindungserfolg wurde auch durch ATR-Spektroskopie einer etwa 15 nm dicken 
immobilisierten Schicht auf einem Si-Kristall (anstelle des Si-Wafersubstrats) nachgewiesen 
(Abb. 10.4). Das Spektrum der extrahierten Schicht war identisch mit den IR-Daten von Bulk-
aaPOH (vgl. Abb. 7.1). Der Nachweis der Reaktion zwischen PGMA  und aaPOH durch die 
Neubildung einer Etherbande konnte allerdings nicht erbracht werden. Das lag zum einen 
daran, dass der in Frage kommende Nachweisbereich durch die charakteristischen SiOx-
Banden zwischen 500 und 1300 cm-1 überlagert wurde. [176] Auf der anderen Seite findet die 
Etherbildung hauptsächlich in den ersten 5 nm der Schicht statt und konnte damit auch nicht 
mit der ATR-Spektroskopie nicht nachgewiesen werden. 
Abb. 10.4: ATR-Spektrum einer dünnen auf PGMA immobilisierten, extrahierten aaPOH-
Schicht (vgl. Abb. 7.1) 
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Mittels XPS-Spektroskopie sollten mögliche Veränderungen in der chemischen 
Zusammensetzung (z.B. Bildung von Ethern durch Reaktion von PGMA  mit den Hydroxyl-
gruppen des Polyesters) nachgewiesen werden. Das XPS-Spektrum eines mittels PGMA  
immobilisierten Polyesters war identisch mit den Spektren der unbehandelten Schichten. 
Durch die Temperprozesse fand im Wesentlichen keine Veränderung der Zusammensetzung 
der Schichten statt. Bei der Auswertung des energieaufg lösten C 1s Peak konnten freie 
Hydroxylgruppen und Etherbindungen nicht voneinander abgegrenzt werden. Eine 
Markierungsreaktion der funktionellen aaPOH-Schichten mit Trifluoressigsäureanhydrid 
(TFAA) in der Dampfphase ermöglichte indirekt die Dtektion von Vernetzungen. Die XPS 
Spektren markierter und unbehandelter aaPOH-Schichten ist im Anhang in Abb. 13.3 
gegenübergestellt. TFAA reagiert mit den Hydroxylgruppen des Polyesters (Schema 10.3). 
 
Schema 10.3: Markierungsreaktion der phenolischen Hydroxylgruppen von aaPOH mit 
TFAA 
 
Sollte der Anteil an freien Hydroxylgruppen in der immobilisierten Polymerschicht durch 
Vernetzungen bzw. Reaktion mit dem PGMA  geringer sein, stehen weniger OH-Gruppen für 
eine Reaktion mit TFAA zur Verfügung. Ein geringerer Fluorgehalt in der Schicht wäre also 
ein Indikator für Vernetzungsreaktionen. Durch Auswertung des XPS-Übersichtsspektrums 
konnte der Fluorgehalt über Berechnung des Fluor-Kohlenstoff-Verhältnisses ([F]:[C]) 
quantifiziert werden. Das [F]:[C]-Verhältnis betrug 0,133 für die nicht angebundene und 
0,143 für die angebundene Schicht. Im Falle einer Rduzierung des Anteils an freien 
Hydroxylgruppen durch Vernetzung wäre ein deutlich geringeres [F]:[C]-Verhältnis für die 
immobilisierte HBP-Schicht zu erwarten. Es war also eher unwahrscheinlich, dass das PGMA  
in den oberen 10 nm der Schicht zu einer Reaktion führte.  
Die IEP, die Kontaktwinkel und die optischen Konstaten der Haft- und der HBP-Schichten 
sind in Tab. 10.1 zusammengestellt. Die Oberflächenladung der Schichten blieb konstant. Die 
Fortschreitwinkel der immobilisierten Schichten stimmten sehr gut mit der Vergleichsprobe 
überein. Allerdings waren die Rückzugswinkel der immobilisierten Schichten etwas höher. 
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Die Ursache lag vermutlich in der Umorientierung und kompakteren Anordnung der 
Polymersegmente durch die Temperung weit über der Glastemperatur. Der Fortschreitwinkel 
der PGMA -Schicht war mit 72,8° niedriger als der Kontaktwinkel der HBP-Schicht. Die 
PGMA -Schicht war also mit aaPOH bedeckt. Die Schichtdicken und Brechungsindices der 
immobilisierten Schichten korrelierten sehr gut mit den Werten der nicht angebundenen 
Polyester (Tab. 10.1).  
Somit gelang es stabile Schichten von aaPOH auf PGMA herzustellen, ohne dabei die 
Schichteigenschaften wesentlich zu beeinflussen.  
 
Tab. 10.1: Vergleich der Schichteigenschaften von PGMA und aaPOH (immobilisiert und 
nicht immobilisiert) 
Probe IEP θa[°] θr[°] d [nm] n (λ = 630 nm) 
PGMA - 72,8 ± 1,2 41,5 ± 1,0 1,5 ± 0,1 1,525* 
aaPOH, immobilisiert 4,1 79,4 ± 0,5 42,1 ± 0,9 20,5 ± 0,1 1,600 ± 0,006 
aaPOH, nicht 
immobilisiert 
3,8 77.8 ± 0,8 34,6 ± 0,7 21,9 ± 0,8 1,604 ± 0,007 
*wird in Fitprozedur nicht variiert 
 
Das in Abschnitt 8.1 vorgestellte Anbindungsverfahren ermöglichte überraschenderweise auch 
die Stabilisierung weitaus dickerer aaPOH-Schichten. AaPOH wurde aus 1; 1,5; 2; 3 und 4 
%-igen Lösungen auf die PGMA -Haftschicht aufgeschleudert. Die erhaltenen 
Ausgangsschichtdicken betrugen nun bis zu 80 nm. Eine Immersion der Schichten im 
Lösungsmittel nach der zweistündigen thermischen Anbindung führte nur zu einem geringen 
Schichtdickenverlust. Es verblieben bis zu 65 nm von aaPOH auf dem Substrat (Abb. 10.5). 
Die Schichten waren glatt und homogen. Mit zunehmender Schichtdicke sank allerdings IGd. 
Vermutlich ist die Anbindung hier auch ein zeitabhängiger Prozess. Während 15 nm dicke 
Schichten bereits nahezu vollständig nach dem Temperschritt auf der Heizplatte immobilisiert 
wurden, erforderten dickere Schichten längere Temperzeit n. So waren offensichtlich zwei 
Stunden für eine vollständige Immobilisierung einer 80 nm dicken Schicht nicht ausreichend.  
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Abb. 10.5: Verlauf der Immobilisierung von aaPOH auf PGMA nach zweistündiger 
Temperung als Funktion der Lösungskonzentration 
 
Aufgrund der Molmasse und Kompaktheit der aaPOH-Moleküle sollte deren geometrischer 
Radius wesentlich unter 10 nm liegen. Diese Annahme wird auch von Lichtstreumessungen 
an Fraktionen eines chemisch identischen Polyesters g stützt.[149] Daher war es in der Tat 
beachtenswert, dass dickere Schichten (> 10 nm) immobilisiert wurden, zudem hochver-
zweigte Polymere im Gegensatz zu linearen Polymeren aufgrund ihres relativ starren Aufbaus 
keine Verschlaufungen bilden.  
Es konnten durch XPS-Messungen im Oberflächenbereich der aaPOH Schicht weder 
Vernetzungsreaktionen noch PGMA  nachgewiesen werden (s.o.). Iyer et al. berechneten bei 
der Anbindung von carboxylterminiertem Polystyren (PS) auf dünnen PGMA -Haftschichten 
die Ausmaße einer Interpenetrationszone zwischen der PGMA - und der PS-Schicht mit 
1,5-1,8 nm.[170] In diesem Grenzbereich sind weitestgehend alle Epoxygruppen des PGMA  
frei zugänglich und erhöhen damit die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion. Die Größe dieser 
Zone liegt gewöhnlich zwischen einigen Angström biszu mehreren Nanometern.[170] Im 
vorliegenden Anwendungsfall ist aufgrund der Größe der Moleküle eine Interpenetration der 
HBP-Moleküle in die PGMA -Schicht und umgekehrt durchaus denkbar. Die Ausbildung 
einer Durchdringungszone in der Größenordnung von 60 nm ist allerdings nicht möglich. 
Diese Betrachtung wird bei der Diskussion der Selbsthaftung von POH in Abschnitt 10.3 
fortgesetzt.  
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10.1.2 Immobilisierung von aliphatischen hochverzweigten Polyestern  
 
Das Konzept der Immobilisierung hochverzweigter Polyester auf dünnen PGMA -
Ankerschichten konnte in der Masterarbeit von Nidhi Jain auch auf aliphatische 
hochverzweigte Polyester mit unterschiedlichen Kernmolekülen übertragen werden.[166] Bei 
einer Tempertemperatur von 150 °C konnten 25-30 nm dicke Schichten kovalent angebunden 
werden. Dabei wurden homogene und glatte Morphologien erhalten. 
 
10.2 Immobilisierung auf dünnen BOX-Ankerschichten 
 
Zusätzliche Stabilität sollte neben der Immobilisierung auf dünnen Haftvermittlerschichten 
durch zusätzliche Quervernetzung mit bifunktionellen Kopplern wie z.B. das 1,3-Phenylen-
bisoxazolin (BOX) erreicht werden (vgl. Schema 7.4). Die Beimischung von BOX zur 
Beschichtungslösung führte jedoch zu keiner Erhöhung des Immobilisierungsgrades. 
Interessanterweise gelang es aber aaPOH auf sehr dünnen BOX-Schichten (< 0,3 nm) zu 
immobilisieren. Die Anbindung wurde in einem mehrstufigen Immobilisierungsprozess nach 
Abb. 8.1 vollzogen (Abschnitt 8.1). Die Anbindung verlief nach dem in Schema 10.4 
dargestellten Mechanismus. 
 
Schema 10.4: Reaktionsverlauf der Anbindung von aaPOH auf einer dünnen BOX-
Haftschicht  
 
Die Dicke der dünnen 1,3-Phenylenbisoxazolinschichten betrug bei einem variablen mittleren 
Brechungsindex zwischen 1,4 und 1,5 (λ = 630 nm) etwa 0,3 nm und die der immobilisierten 
aaPOH-Schichten zwischen 18–24 nm.  
Einen weiteren Nachweis für die Reaktion von BOX mit Oberflächensilanolen erbrachte die 
XPS-Spektroskopie einer mit Ethanol extrahierten BOX-Ankerschicht. Die Morphologie der 
BOX-Schicht war weitgehend gleichmäßig und glatt (Abb. 10.6A). 
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Abb. 10.6: AFM-Topographieaufnahmen: A) BOX-Schicht und, B) aaPOH-Schicht nach dem 
Graft-Prozess 
 
Das Schichtsystem BOX/aaPOH wurde bei Temperaturen zwischen 150–170 °C auf dem Si-
Träger immobilisiert. Bei dem Anbindungsprozess handelte es sich, wie bei der bereits in 
Abschnitt 10.1 vorgestellten Immobilisierung auf dünnen PGMA -Schichten, um einen 
temperatur- und zeitabhängigen Prozess (Abb. 10.7A). Der direkte Vergleich der IGd auf 
dünnen PGMA - (IGd = 92 %) und BOX- (IGd = 58 %) Haftschichten bei gleichen Graft-
Bedingungen (Temperung = 160 °C, Reaktionszeit = 2 h) bewies, dass die Anbindung auf 
PGMA  effektiver (weniger zeitintensiv, geringere Temperatu en) war. PGMA  stellt für die 
Reaktion mit den Hydroxylgruppen der Polymerschicht eine Vielzahl von reaktiven 
Epoxygruppen zur Verfügung.[170] Hingegen liefert BOX maximal eine Gruppe für die 
Anbindung. Zudem gehen zahlreiche funktionelle Gruppen durch vollständige Umsetzung der 
Oxazolingruppen mit dem Substrat verloren. Ein mit der Anbindung auf PGMA  
vergleichbarer IGd wurde erst nach einer fünfstündigen Temperdauer bei 170 °C erreicht 
(Abb. 10.7B). Die Schichten besaßen eine gleichmäßige Oberflächenbedeckung mit 
Rauigkeiten kleiner als 0,6 nm (Abb. 10.6B). Der Vorteil des zusätzlichen zehnminütigen 
Temperschrittes (vgl. Abb. 8.1) der Schichten auf der Heizplatte wird in Abb. 10.7A 
ersichtlich. Durch diesen zusätzlichen Arbeitsschritt wurde IGd signifikant erhöht (Steigerung 
von 25 auf 64 % bei 170 °C). Bei der alleinigen Temp rung im Vakuumtrockenschrank 
konnten nur sehr dünne aaPOH Schichten fixiert werden. Offensichtlich förderte die direkte 
kurzzeitige Wärmezufuhr unmittelbar nach der Beschichtung die Reaktion zwischen der 
Ankerschicht und den POH. Die chemische Zusammensetzung der Schichten blieb von der 
Immobilisierung unbeeinflusst (XPS-Spektroskopie).  
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Abb. 10.7: A) Temperaturabhängiger Verlauf des IGd von aaPOH auf BOX ohne () und mit 
() dem zehnminütigen Temperschritt auf der Heizplatte; B) Zeitabhängiger Verlauf von IGd 
() und IGn () bei TTemperung = 170 °C 
 
Es gelang auf BOX ebenfalls eine erfolgreiche kovalente Stabilisierung dickerer aaPOH-
Schichten (Abb. 10.8). Mit zunehmender Schichtdicke nahm auch hier IGd im Vergleich zu 
dünneren Schichten ab. Alle Ergebnisse deuteten auf einen zeitabhängigen Prozess hin. 
Aufgrund der sehr geringen Molekülgröße von BOX und der geringen Dicke der BOX-
Ankerschicht war die Ausbildung einer Interpenetrationszone auszuschließen. Die Ursache 
für die Stabilität dickerer Schichten konnte daher k inesfalls allein durch die Anbindung an 
die Haftschicht verursacht werden. Diese Fragestellung wird weiterführend in Kapitel 10.3 
erörtert.  
Abb. 10.8: Einfluss der Tempertemperatur und Konzentration der Polymerlösung auf die 
Dicke von auf BOX immobilisierten aaPOH-Schichten 
 
160°C_1% 160°C_3% 170°C_1% 170°C_3%
0
10
20
30
40
50
60
70
 vor Extraktion
 nach Extraktion
d 
[n
m
]
T und c
Polymerlösung
 
 
150 160 170
0
20
40
60
80
100
T
Temperung
 [°C]
IG
d
 
 
2 3 4 5
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
IG
n 
(λ
 =
 6
30
 n
m
)
IG
d
t [h]
0,90
0,92
0,94
0,96
0,98
1,00
 
A        B 
Ergebnisse und Diskussion  80 
 
 
An diese Untersuchungen schloss sich eine umfangreiche Charakterisierung der Schicht- und 
Oberflächeneigenschaften an. Grundsätzlich galt, dass ie Immobilisierung auf BOX keine 
Auswirkungen auf die Oberflächeneigenschaften von aaPOH hatte (vgl. Tab. 10.2). Sowohl 
das Benetzungsverhalten als auch die Oberflächenladu g er Schichten blieben von der 
thermischen Anbindung unbeeinflusst. Mit zunehmendem IGd näherte sich der 
Brechungsindex der dünnen Schichten dem Brechungsindex der nicht immobilisierten 
Schichten, d.h. die Dichte der Molekülpackung stieg. Eine längere Temperdauer bewirkte 
ebenfalls keine Änderung der Oberflächeneigenschaften. 
 
Tab. 10.2: Charakterisierung der Schichteigenschaften auf dünnen BOX-Schichten 
immobilisierter aaPOH-Schichten (tTemperung = 2 h) 
 
 
Modellversuche zum Reaktionsverlauf 
 
BOX reagiert unter Amidbildung mit den Silanolgruppen des vorbehandelten 
Siliziumsubstrates (Abschnitt 7.5.1). Der Nachweis dieser Reaktion gelang in einem 
Modellexperiment (Bedingungen analog Schichtpräparation) mit Aerosil (Degussa), einem 
kommerziell erhältlichem Gemisch aus Kieselsäurepartikeln, als Modellsubstanz für die 
silanolreiche Substratschicht und BOX. Das Reaktionsgemisch wurde mittels FT-IR-
Spektroskopie analysiert (Abb. 10.9). Im Spektrum gelang es die Amidbanden zu 
identifizieren. Während die Amid-I Bande durch die Oxazolinbande von nicht vollständig 
umgesetzten BOX überlagert wurde, lieferte die Amid-II Bande bei 1537 cm-1 einen 
eindeutigen Reaktionsnachweis. 
 θa[°] θr[°] IEP [pH] d [nm] n (λ = 630 nm) 
aaPOH, nicht 
immobilisiert 
78,1 ± 0,2 34,6 ± 07 3,8 21,9 ± 0,8 1,604 ± 0,007 
150 °C 79,5 ± 0,9 37,9 ± 0,2 - 8,1 ± 0,6 1,600 (fest) 
160 °C 80,3 ± 1,0 43,8 ± 1,0 4,0 12,5 ± 0,8 1,578 ± 0,012 
170 °C 81,7 ± 0,7 41,9 ± 1,2 4,0 16,4 ± 2,1 1,592 ± 0,006 
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Abb. 10.9: FT-IR-Spektren von BOX, Aerosil und Produktgemisch (Golden-Gate Einheit) 
 
Die kovalente Reaktion zwischen aaPOH und BOX führte ebenfalls zur Bildung von 
Amidbindungen. In einer zweiten Modellreaktion wurde als Modellsubstanz für aaPOH 
Hydroxybenzoesäureethylester gewählt und mit BOX in der Schmelze bei 160 °C (t = 2 h) 
umgesetzt. Die Einzelspektren der Moleküle sowie das Spektrum des Reaktionsgemisches 
sind in Abb. 10.10 dargestellt. Im Spektrum des Produktgemisches konnten die typischen 
Amidbanden bei einer Wellenzahl von 1652 cm-1 und 1540 cm-1 nachgewiesen werden. Die 
ausgeprägte Oxazolinbande überlagerte jedoch auch hier die Amid-I Bande bei 1652 cm-1 
(Abb. 10.10). 
Abb. 10.10: FT-IR-Spektren von BOX, Hydroxybenzoesäureethylester und Produktgemisch 
(KBr-Pressling, vektornormiert) 
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10.3 „Selbsthaftung“ - Anbindung auf aktivierte silanolr eiche Siliziumsubstrate 
10.3.1 Immobilisierung von aromatisch-aliphatisch hochverzweigten Polyestern 
 
Abschließend galt es zu ergründen, weshalb es gelang Schichten mit einer Dicke oberhalb des 
geometrischen Radius von aaPOH zu immobilisieren. In einem Modellversuch wurde auf
eine zusätzliche Haftschicht verzichtet. Die reaktiven Gruppen stellte ein aktiviertes 
silanolreiches Siliziumsubstrat zur Verfügung (Aktivierung mit H2O2 und NH3). Von 
außerordentlicher Bedeutung war dabei das folgende Erg bnis: Eine stabile Adhäsion von 
aaPOH am Substrat erfolgte auch dann, wenn auf die Präparation einer funktionellen 
Haftschicht verzichtet wurde. Für diese Versuche wurde – analog zur Anbindung auf PGMA  
- eine Grafttemperatur von 160 °C gewählt. Die Proben (d = 18–24 nm) wurden nach dem 
zehnminütigen Temperschritt auf der Heizplatte (vgl. Abb. 8.1) weitere 2, 4, 24, 30 und 72 h 
im Vakuumtrockenschrank bei 160 °C aufbewahrt (Abb. 10.11A). Es wurde bereits nach 2 h 
eine hinreichende Anbindungsqualität erreicht. Mit Erhöhung der Temperdauer stiegen IGd 
und IGn. Die Qualität der Aktivierung des Substrates beeinflusst dabei maßgeblich den 
Immobilisierungserfolg. Bei der Anwendung der gleichen thermischen Prozedur gelang es in 
einem weiteren Versuch auch dünne Schichten nach einer Temperzeit von 5 h bei T = 160 °C 
nahezu vollständig zu immobilisieren (Abb. 10.11B). Deshalb ist es essentiell, den 
Aktivierungsprozess des Siliziumsubstrates zu optimieren, wodurch dann mehr SiOH-
Gruppen für eine erfolgreiche Anbindung zur Verfügun  stehen.  
Um mit der Anbindung auf PGMA  vergleichbare Immobilisierungsgrade zu erzielen, waren 
allerdings längere Temperzeiten erforderlich (vgl. Abb. 10.3B) Die Ursache lag in der höheren 
Reaktivität der Epoxygruppen im Vergleich zu den Silanolgruppen. Allerdings war der 
Prozess der „Selbsthaftung“ auf dem silanolreichen Siliziumsubstrat effektiver als die 
Immobilisierung auf BOX-Haftschichten (s. Abb. 10.7B). Der Anstieg der IG auf dem 
aktivierten Siliziumträger mit zunehmender Grafttemperatur von 140 bis 160 °C ist in Abb. 
10.11B dargestellt. Die Erhöhung der Temperzeit (> 8 h) führte zu keiner signifikanten 
Verbesserung der Anbindungsqualität.  
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Abb. 10.11: A) Zeitabhängiger Verlauf von IGd ()und IGn () von bei 160 °C 
angebundenen aaPOH Schichten, B) Einfluss der Tempertemperatur auf IGd von aaPOH 
Schichten auf silanolreichen Siliziumsubstraten  
 
Die Oberfläche der Polymere war glatt und homogen. Die weißen Bereiche in dem in Abb. 
10.12 dargestellten AFM-Höhenbild sind Aggregate oder Assoziate innerhalb der aaPOH-
Schicht. 
  
Abb. 10.12: AFM-Höhenbild einer auf einem Siliziumsubstrat immobilisierten aaPOH-
Schicht 
 
Die Stabilisierung von dickeren Schichten konnte ebnfalls realisiert werden. Allerdings war 
mit 8 h eine im Vergleich zur Anbindung auf PGMA  längere Temperdauer erforderlich (Abb. 
10.13). Noch deutlicher als bei der Immobilisierung dicker Schichten auf BOX (Abb. 10.8) 
und auf PGMA  (Abb. 10.5) erschien die Abnahme von IGd mit zunehmender Ausgangs-
schichtdicke (s. Abb. 10.13). 
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Abb. 10.13: Konzentrationsabhängiger Verlauf der Immobilisierung von aaPOH nach 
achtstündiger Temperung bei 160 °C auf silanolreichm Si-Substrat 
 
Ein 350 nm dicker Film konnte nach einer Temperdauer von 30 h bei 160 °C nahezu 
vollständig immobilisiert werden. Die erzielbare Dicke lösungsmittelstabiler Schichten wird 
wahrscheinlich nur von der erwartungsgemäß höheren Rauigkeit der dicken Schichten und der 
Löslichkeit des Polymers im Lösungsmittel 4-Methyl-2-pentanon begrenzt. Dieses Ergebnis 
war ein eindeutiger Hinweis auf Vernetzungsprozesse und der Anlass den 
Immobilisierungsprozess der hochverzweigten Polyester auf Si-Substraten genauer zu 
analysieren. 
 
Die Immobilisierung der Polyesterschichten war vermutlich ein zweistufiger Prozess: Im 
ersten Schritt erfolgte die Anbindung an die chemisch aktivierte Si-Substratoberfläche. 
Anschließend wurde die HBP-Schicht durch interne physikalische oder chemische 
Quervernetzung zusätzlich stabilisiert.  
 
Anbindung an das Siliziumsubstrat 
 
In einem Modellexperiment wurden ca. 20 nm dicke aaPOH-Schichten auf eine (inerte) 
Goldoberfläche aufgeschleudert und der thermischen Anbindungsprozedur nach Abb. 8.1 
unterzogen. Die Polyesterschicht konnte in diesem Fall erwartungsgemäß durch Extraktion in 
4-Methyl-2-pentanon vollständig von der Substratoberfläche entfernt werden. Die reaktive 
Oberfläche stand also hier, als notwendige Bedingung für die erfolgreiche Immobilisierung, 
nicht zur Verfügung. 
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Eine mögliche Triebkraft für die Anbindung an das aktivierte Si-Substrat ist die Ausbildung 
eines starken Wasserstoffbrückennetzwerkes. Wasserstoffb ückenbindungen zwischen 
Hydroxylgruppen des Substrates und anderen elektronegativen Gruppen (Sauerstoff der 
phenolischen oder Carbonylgruppe von aaPOH) spielen bei der Polymer-Substrat-Adhäsion 
eine große Rolle.[177] Keddie et al. vermuteten, dass Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
Polymethylmethacrylat und einer natürlichen Siliziumdioxidschicht zu einer Einschränkung 
der Mobilität der Polymerketten und damit zu einem Anstieg der Glastemperatur im 
Vergleich zu den Glastemperaturen der zugehörigen Bulkprobe führten.[178] Sidorenko et al. 
wiesen bei der Untersuchung der Selbstorganisation l phatisch hochverzweigter Polyester die 
Adsorption von ca. 3 nm dicken Bilagen des Polyesters aus unterschiedlich konzentrierten 
Acetonlösungen durch die Bildung von Wasserstoffbrücken nach.[167] Eigene FT-IR-
Untersuchungen an aaPOH belegten die Ausbildung eines stabilen H-Brückennetzw rkes als 
Resultat eines Temperprozesses (s. Kapitel 9.4). Auch für aPOH fand bei erhöhten 
Temperaturen eine Neubildung und Umorientierung vonWasserstoffbrücken statt.[169] Die 
Bindungsenergie von Wasserstoffbrücken liegt in einem Bereich von ca. 20 kJ/mol und ist 
damit höher als z.B. von van-der-Waals-Wechselwirkungen, aber dennoch wesentlich 
geringer als von chemische Bindungen (vgl. 331 kJ/mol für die C-O Bindung). Die alleinige 
Wirkung von Wasserstoffbrückenbindungen bei der Polymer-/Substrat-Adhäsion erschien 
daher nicht plausibel. 
Schon 1961 veröffentlichten Ballard et al. Arbeiten zu der Reaktion von Alkoholen mit 
Oberflächensilanolgruppen auf amorphem Silizium.[179] Oberflächensilanole können bis zu 
drei Silizium-Sauerstoff-Silizium Bindungen und ein Hydroxylgruppe oder umgekehrt eine 
Silizium-Sauerstoff-Silizium Bindung und drei Hydroxylgruppen bilden. Mit zunehmender 
Anzahl an Hydroxylgruppen steigt die Acidität der Silanole. Phenolische Hydroxylgruppen 
besitzen aufgrund der möglichen Delokalisierung einer egativen Ladung ebenfalls eine 
schwach saure Wirkung. Eine Säure-Base-Reaktion zwischen den Oberflächensilanolen der 
Siliziumsubstrate und den OH-Gruppen ist also durchaus möglich. Die Silanol-Chemie ist 
allerdings außerordentlich komplex, daher ist es auch nicht gelungen, einen geeigneten 
Modellversuch für den Nachweis dieser Reaktion zu entwickeln. Des Weiteren ist es nicht 
ausgeschlossen, dass durch die stark sauren Silanolgruppen Umesterungsprozesse in der 
substratnahen Polymerschicht ausgelöst werden.  
In der Polyesterschicht sind zusätzlich zu den Hydroxylgruppen einige Carboxylgruppen als 
fokale Gruppe vorhanden. Aufgrund der hohen Acidität der Carboxylgruppen wird die 
Reaktion mit den Silanolen aber nur eingeschränkt stattfinden. 
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Wahrscheinlich ist vielmehr das Zusammenwirken der r i diskutierten Mechanismen der 
Auslöser für die Anbindung an das Siliziumsubstrat.  
Sicher ist, dass die Anbindung an das Substrat, auch nter Zuhilfenahme reaktiver 
Ankerschichten, die Grundlage für eine weitere Stabilisierung der Schicht liefert. 
 
Stabilisierung innerhalb der Polymerschicht 
 
Prinzipiell erfolgte die interne Stabilisierung der aaPOH-Schicht auf unterschiedlichen 
Ankerschichten (BOX, PGMA , Silanole) vermutlich durch das Zusammenwirken der bereits 
oben diskutierten Mechanismen. Die Untersuchung desB netzungsverhaltens und der 
Oberflächenladung sollte weiteren Aufschluss liefern. Der Fortschreitwinkel blieb bis zu einer 
Temperdauer von 8 h konstant. Mit zunehmender Temperzeit stieg dann allerdings der 
Fortschreitwinkel. Verursacht durch einen Verlust an freien OH-Gruppen, wurde die Schicht 
hydrophober. Die Rückzugswinkel der getemperten Proben waren deutlich höher als die 
Rückzugswinkel der ungetemperten Vergleichsschichten von aaPOH. Der Rückzugswinkel 
reagiert allerdings sensitiv auf Umorientierungen in erhalb der Polymerschicht, welche u.a. 
durch Temperung ausgelöst werden können. Die Oberflächenladung, charakterisiert durch den 
Isoelektrischen Punkt (IEP), blieb konstant. Vermutlich erfolgte eine interne Schicht-
stabilisierung durch Umorientierung/Neubildung von Wasserstoffbrückenbindungen innerhalb 
der ersten 24 h der Temperung. Zusätzlich können auch Umesterungsreaktionen, katalysiert 
durch die sauren phenolischen OH-Gruppen, zwischen d Estergruppen und freien 
phenolischen Hydroxylgruppen eintreten.  
 
Tab. 10.3: Zeitabhängige Änderung der Kontaktwinkel, IEP, der mittels XPS bestimmten 
[F]:[C]) Verhältnisse (nach TFAA-Markierung) des auf einem silanolreichem Silizium-
substrat immobilisierten aaPOH und der Glastemperatur der Bulkprobe (TTemperung = 160 °C) 
t [h] θa [°] θr [°] IEP [F]:[C] T g [°C] 
0 77,8 ± 0,8 34,6 ± 0,7 3,8 0,104 92 
5  80,6 ± 0,7 46,4 ± 0,7 4,0 0,106 129,5 
8  80,8 ± 0,1 44,6 ± 0,3 3,9 - 130 
24  83,3 ± 0,7 48,4 ± 1,1 4,2 0,105 131 
72  88,8 ± 1,5 56,4 ±1,7 4,0 0,073 140 
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Diese Hypothese stützte auch ein XPS-Experiment mit TFAA (vgl. Schema 10.3). Die 
Markierung dünner aaPOH Schichten mit TFAA sollte die Detektion des Anteils freier 
Hydroxylgruppen im Oberflächenbereich ermöglichen. Der Fluoranteil ist damit proportional 
zum OH-Gruppen-Anteil. Vom [CF3]-Bereich des C 1s XPS Peaks wurde das [F]:[C] 
Verhältnis kalkuliert. Bis zu einer Temperdauer von 24 h war das [F]:[C]-Verhältnis der 
getemperten Proben vergleichbar mit dem Fluorgehalt einer nicht immobilisierten aaPOH-
Schicht (ca. 0,105). Diese Ergebnisse stützten die Vermutung von Vernetzungsreaktionen 
durch intermolekulare Umesterungsprozesse. Bei einer Umesterung entstehen weder 
zusätzliche Estergruppen noch verringert sich der Anteil freier Hydroxylgruppen. Dies ist 
auch eine Erklärung für die Konstanz der [F]:[C] Verhältnisse. Eine deutliche Reduzierung 
trat nach einer Temperdauer von 72 h auf ([F]:[C] = 0,073). Nach längerer Temperzeit setzte 
wahrscheinlich eine chemische Reaktion der freien Hydroxyl- und restlichen 
Carboxylgruppen ein, welche zu neuen inter- und intramolekularen Esterbindungen führte.  
 
Analyse von Bulkproben 
 
Zusätzliche Informationen lieferte die Analyse adäquat getemperter Bulkproben (einige mg 
von aaPOH). Die deutliche Zunahme der Glastemperatur (DSC) der Bulkproben war ein 
Indikator für physikalische oder chemische Vernetzung (Tab. 10.3). Die Tg-Werte der 
Bulksubstanzen entsprachen vermutlich nicht exakt den Werten der dünnen Schichten. Es ist 
bekannt, dass sich die Glastemperaturen von dünnen Schichten und Bulkmaterialien 
unterscheiden.[178] Die Temperung veränderte auch die Löslichkeit der Proben. Die über einen 
Zeitraum von 72 h getemperten Bulkproben waren in Dimethylacetamid und THF vollständig 
unlöslich. Die über einen Zeitraum von 5 und 8h getemperten Polyester wurden zumindest 
teilweise in THF gelöst und anschließend mit GPC/MALLS analysiert. Erwartungsgemäß 
wurde dabei im Vergleich zu der vollständig löslichen ungetemperten Ausgangssubstanz (Mw
18.000 g/mol, PD 2,8) die gewichtsmittlere Molmasse mit 9.000 bzw. 10.000 g/mol und PD 
mit 1,3 niedriger bestimmt. Die Form der RI-Signale war aber in allen Fällen vergleichbar 
(Abb. 10.14). Eine Erhöhung der Temperdauer führte also zu einer Zunahme der chemischen 
Vernetzung.  
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Abb. 10.14: RI- und LS-Signale einer ungetemperten (
) und bei 160 °C getemperten über 5 
() bzw. 8h () getemperten Bulkprobe (löslicher Anteil) von aaPOH  
 
Das FT-IR-Spektrum einer über 72 h getemperten Bulkprobe war identisch mit dem 
Vergleichsspektrum von aaPOH. Durch die Temperung traten also keine Veränderungen der 
chemischen Struktur auf. Eine Änderung des Bandenprofils im Bereich der Carbonylbanden 
deutete auf einen Verlust von freien Wasserstoffbrückenbindungen hin. Die Ursache war 
entweder eine Erhöhung des Anteils stärker assoziierter Wasserstoffbrückenbindungen 
und/oder ein Verlust der schwach assoziierten Wasserstoffbrückenbindungen durch 
chemische Reaktionen (Abb. 10.15). Eine Bandenseparation analog Abb. 9.10 bestätigte dann 
auch die Reduzierung der „schwach“ und eine leichte Zunahme der „stärker“ assoziierten 
C=O Gruppen. 
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Abb. 10.15: Ausschnitt aus dem Carbonylbereich der FT-IR-Spektren von ungetempertem (─) 
und getempertem (tTemperung = 72 h) (- -) aaPOH (KBr-Pressling) 
 
Die Untersuchungen der Bulkproben bestätigten die eingangs geäußerten Hypothesen, dass 
sowohl chemische als auch physikalische Vernetzung zu einer internen Stabilisierung der 
Schichten beitragen. Bei einer Reaktion von Carboxyl- und Hydroxylgruppen werden 
zusätzlich intramolekulare Zyklen gebildet. 
 
10.3.2 Immobilisierung von aliphatisch hochverzweigten Polyestern 
 
Die Anbindung auf aktivierte Siliziumsubstrate ist auch auf andere OH-reiche Polymere 
übertragbar. In der Tat gelang auch mit alPOH die Präparation lösungsmittelstabiler 
Schichten. Eine Immobilisierung war im Fall von alPOH sogar unbedingt erforderlich. Die 
nicht immobilisierten Schichten waren gegenüber wässrigen Medien nicht stabil. Der 
optimale Anbindungserfolg wurde nach einer 24-stündigen Temperung bei 160 °C erzielt 
(Abb. 10.16A). Die minimale Temperatur, die notwendig war, um eine homogene Schicht zu 
immobilisieren, lag bei 140 °C und einer Temperdauer von 24 h (IGd = 0,71). Analog zu den 
bisher gewonnenen Kenntnissen gelang es auch hier relativ dicke Schichten zu immobilisieren 
(Abb. 10.16B).  
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Abb. 10.16: A) Einfluss der Temperzeit auf IGd () und IGn (); B) Konzentrationsab-
hängiger Verlauf der Immobilisierung von alPOH nach achtstündiger Temperung bei 160 °C 
 
Die immobilisierten Schichten von alPOH wiesen Rauigkeiten von < 1 nm (Abb. 10.17) auf. 
Der Fortschreitwinkel der Probe stieg in Abhängigket von der Temperdauer (t = 5, 8, 24 h) 
und –temperatur (T = 140–160 °C) aufgrund von Umorientierungen der Polymerketten und 
chemischen oder physikalischen Vernetzungsreaktionen deutlich (Tab. 10.4). Die Schichten 
waren im Vergleich zu aPOH und aaPOH sehr hydrophil (Kapitel 9.3). Der IEP von 2,6 
blieb unbeeinflusst. 
 
Abb. 10.17 AFM-Höhenbild einer auf einem „aktivierten“ Siliziumsubstrat immobilisierten 
alPOH-Schicht 
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Tab. 10.4: Kontaktwinkel der unter verschiedenen Graft-Bedingu gen immobilisierten 
alPOH-Schichten  
T [°C] t [h] θa [°]  θr [°]  
140 24 49,8 ± 0,4 < 20 
150 8 48,0± 0,2 < 20 
  24 58,4 ± 0,7 < 20 
160 5 58,9 ± 0,4 21,8 ± 2,3 
 8 60,6 ± 0,6 19,8 ± 2,8 
  24 62,7 ± 0,9 22,9 ± 1,8 
 
 
Analyse von Bulkproben  
 
Maßgebliche Erkenntnisse konnten auch der Analyse adäquater alPOH-Bulkproben 
entnommen werden. Der Polyester wurde dazu 1, 5, 8 und 24 h unter Vakuum bei 160 °C 
getempert. Ein Hinweis auf die Ausbildung eines physikalischen oder chemischen 
Netzwerkes war die deutliche Zunahme der Glastemperatur von 39 °C auf 50 °C (Abb. 10.18). 
Die getemperten Proben waren im Gegensatz zu aaPOH in THF komplett unlöslich.  
Abb. 10.18: DSC-Untersuchungen von bei T = 160 °C getemperten alPOH-Bulkproben 
 
Im Gegensatz zu aaPOH war die Stabilisierung der alPOH-Schicht wahrscheinlich 
hauptsächlich auf chemische Vernetzungsreaktionen unter Beteiligung von Hydroxyl- und 
Carboxylgruppen zurückzuführen. Diese Annahme wurde durch die Charakterisierung des 
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Benetzungsverhaltens und die Tatsache der vollständige  Unlöslichkeit der getemperten 
Bulkproben bestätigt. Die Tempertemperatur lag mit 160 °C deutlich oberhalb der 
Glastemperatur von alPOH. Die hohe Flexibilität der Polymersegmente erhöhte di  
Wahrscheinlichkeit von chemischen Vernetzungsreaktionen. 
 
10.4 Elektronenstrahlmodifizierung 
 
Mit der Elektronenbestrahlung wurde ein weiteres vielversprechendes und effektives 
Verfahren (ohne Haftvermittler und Temperschritte) zur Immobilisierung von aaPOH 
angewendet. Hierbei sollte insbesondere ein grundlegendes Verständnis für die Prozesse, die 
zu der Anbindung durch Bestrahlung mit schnellen Elektronen beitragen, entwickelt werden. 
Dafür wurden dünne aaPOH-Schichten auf Siliziumsubstraten (ca. 18–20 nm) durch 
einfaches Aufschleudern hergestellt und ohne weitere Vorbehandlung der Bestrahlung 
zugeführt. Durch die direkte Bestrahlung der Schicht mit schnellen Elektronen wurden im 
Polymer, vorwiegend im aliphatischen Teil der Polymerkette, Radikale erzeugt. Zwei 
Prozesse tragen zur erfolgreichen Immobilisierung bei: 1. Inter- und intramolekulare 
Vernetzung durch Makroradikale (und ggf. Einbau von Sauerstoffradikalen); 2. Anbindung 
der Polymerschicht an das Substrat. Bislang ist der M chanismus der Verankerung an die 
Substratoberfläche unklar. Es ist offen, inwieweit die Elektronenbestrahlung Auswirkungen 
auf die Grenzschicht zwischen Polymer und Substrat besitzt oder ob allein die Unlöslichkeit 
der Polymerschicht aufgrund der Vernetzung die Grundlage für die Immobilisierung ist. Zu 
diesem Aspekt ist bis jetzt nur wenig Literatur verfügbar. Es wird argumentiert, dass 
Rückstreuelektronen des Substrates eine entscheidend  Rolle spielen.[180,181] Dieser als 
Proximitätseffekt bezeichnete Vorgang umfasst die Rgionen, welche nicht durch die 
beschleunigten Elektronen, aber durch Rückstreuelektronen beeinflusst werden.[182] Inwieweit 
und ob dieser Effekt aber bei solch dünnen Schichten Auswirkungen zeigt, ist bislang noch 
nicht geklärt. 
Die Eindringtiefe der Elektronen ist von der Elektronenenergie We abhängig. Das Elektron 
verliert in der Polymer-/Si-Schicht durch Stossvorgän e sukzessive kinetische Energie, 
welche im Polymer Elementarreaktionen auslöst.[122] Bei niedrigerer Elektronenenergie klingt 
die kinetische Energie schneller ab. Für die optimale Gestaltung der Bestrahlung ist es ratsam, 
prinzipiell für jedes System eine Tiefendosisverteilung bzw. eine Absorptionskurve zu 
berechnen.[122]  
Ergebnisse und Diskussion  93 
 
 
Bei der Elektronenstrahlvernetzung sollte immer das Gleichgewicht zwischen Polymerabbau 
und Immobilisierung berücksichtigt werden. Deshalb war eine systematische Variation und 
Optimierung der Parameter zwingend erforderlich. Während der Versuchsplanung wurden 
folgende Parameter geändert: Dosis, Dosisleistung, Energie, Temperatur, Atmosphäre 
(Stickstoff, Luft), Transportmedium (Aluminiumunterlage, Laborglasschale), offen oder in 
einem abgeschlossenen Volumen (PE-Beutel). Im Verlauf der Experimente gelang es, 
schrittweise die idealen Bedingungen für einen Anbindungserfolg zu ermitteln. In diesem 
Kapitel sollen diese nachvollziehbar dargestellt werden. Wichtig für eine erfolgreiche 
Immobilisierung ist eine hohe relative Oberflächendosis. Daher war es für die weitere 
Versuchsplanung notwendig die Absorptionskurven zu berechnen. In Abb. 10.19 sind die 
Tiefendosisverteilungskurven für die Schichten (Dicke: Wafer + Schicht: ca. 0,7 mm) bei 
We= 0,6/1,0 MeV dargestellt. Bei der Berechnung der Tiefendosisverteilung müssen die 
konkreten Bedingungen am Elektronenbeschleuniger berücksichtigt werden, dazu gehören die 
Dicke der zu bestrahlenden Probe, des Strahlenaustrittsfensters und der Luftschicht. 
Abb. 10.19: Tiefendosisverteilung für die Substrat-/Polymerschicht bei einer 
Elektronenenergie We von 0,6 MeV (+) und 1,0 MeV () 
 
Basierend auf dieser Berechnung sollte 0,6 MeV eine a gemessene Energie für diese 
Anwendung sein. Konträr zu dieser Annahme lieferte ab r eine We von 1,0 MeV merklich 
bessere Resultate. Diese Elektronenenergie wurde dementsprechend auch für alle weiteren 
Experimente verwendet. Die der Abb. 10.20A zu Grunde liegenden Ergebnisse wurden bei 
einer Elektronenenergie von 0,6 und 1,0 MeV bei einer Energiedosis von 100 und 200 kGy 
erhalten. Die niedrigere Elektronenenergie bewirkte eine deutlich schlechtere Anbindung von 
aaPOH. Insbesondere bei 100 kGy konnte keine homogene Schicht immobilisiert werden. 
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Ein Indiz dafür war die unvollständige Schichtbedeckung (RMS: 3 nm), welche mittels AFM 
nachgewiesen wurde (Abb. 10.20B) sowie der für aaPOH Schichten zu geringe 
Brechungsindex von ca. 1,49 (λ = 630 nm) (vgl. Abb. 10.20A). Generell wurden sowohl bei 
100 als auch bei 200 kGy (bei 0,6 MeV) geringere IG erzielt.  
Abb. 10.20: Einfluss von We auf die Qualität der Anbindung von aaPOH: A) IGd () und IGn 
() als Funktion von D und We B) AFM-Topographiebild einer mit D = 100 kGy bei We = 
0,6 MeV bestrahlten aaPOH-Schicht.  
 
Der relative Tiefendosiswirkungsgrad der Elektronen mit einer We von 0,6 MeV nahm ab 
einer bestimmten Eindringtiefe in das Substrat relativ schnell ab (Abb. 10.19). Die relative 
Dosis bei einer Elektronenenergie von 1,0 MeV blieb konstant hoch. Da ein Großteil der 
Energie in Wärme umgewandelt wird, erwärmte sich das Substrat stärker als bei 0,6 MeV. 
Die höhere relative Oberflächendosis bei der niedrigeren Elektronenenergie wurde also durch 
die induzierte Temperaturerhöhung ausgeglichen. Silizium besitzt eine spezifische 
Wärmekapazität c von 0,741 kJ/(kg·K). Diese Wärmemenge ist also erforderlich um 1 kg 
Substanz um 1 K zu erwärmen. Das Silizium erwärmte sich damit relativ stark. Nach Gl. 4.5 
besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der eingetragenen Dosis und der 
Temperaturerhöhung, d.h. je höher die Dosis desto höher die induzierte Wärme. Da der 
Wärmeeintrag in diesem System sehr schnell abläuft, konnte ein adiabatischer Prozess 
angenommen werden. Damit konnte die maximale bei der B strahlung induzierte 
Temperaturerhöhung berechnet werden, welche bei der Bestrahlung freigesetzt wurde. Die 
Polymerschicht war im Vergleich zum Siliziumsubstrat vernachlässigbar dünn, daher wurde 
für die Wärmekapazität des Schichtsystems die Wärmekapazität von Silizium verwendet. In 
Tab. 10.5 sind die theoretisch erzielbaren Temperaturerhöhungen bei unterschiedlichen 
Energiedosen dargestellt.  
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Tab. 10.5: Maximale dosisabhängige Temperaturerhöhung während der Elektronen-
bestrahlung von aaPOH  
D [kGy] 25 50 75 100 198* 200 400+ 800# 
∆T [°C] 34 67,5 101,2 135 * 270 + #  
schrittweiser Dosis- und Wärmeeintrag *3x66 kGy, ∆T = 3·89 °C,; +5x80 kGy, ∆T = 5·108 °C;# 9x89 kGy, ∆T = 
9·120 °C 
 
Eine Dosis von 100 kGy ergibt eine Temperaturerhöhung von 135 K, dementsprechend 
beträgt ∆T bei D = 200 kGy 270 K. In der Praxis werden diese W rte durch Wärme-
übertragungsprozesse und Austauschvorgänge nicht erreicht, wie auch eine in-situ 
Temperaturmessung während der Bestrahlung von Faserharz n (Acrylat-Karbon-Fasern) 
bestätigte. Bei einer Applikation von D = 100 kGy wurde eine Temperaturerhöhung von 90 K 
erreicht. Dieser Wert wurde allerdings nur für maximal 2 Sekunden gehalten, danach sank die 
Temperatur wieder relativ schnell ab.[183] Bei einer stufenweisen Applikation von 200 kGy 
(3 x 66 kGy) war die Temperaturerhöhung pro Zyklus geringer. Eine Dosis von 66 kGy führt 
theoretisch zu einer Temperaturerhöhung von maximal 89 K. Zwischen dem 
vorangegangenen und dem folgenden Zyklus kühlte sich die Schicht wieder etwas ab. Die 
Gesamttemperaturerhöhung lag letztendlich nur unwesentlich über den Werten der 
Bestrahlung bei D = 100 kGy. Dieses Ergebnis ist auch eine Begründung für die teilweise 
geringeren IGd von bei einer geringeren Dosisleistung bei 200 kGy bestrahlten aaPOH-
Schichten im Vergleich zu den mit einer niedrigeren Gesamtdosis immobilisierten Schichten 
(Abb. 10.20A).  
Im Allgemeinen führt eine höhere Dosis zu einem Anstieg des Vernetzungsgrades. Jedoch 
muss dann auch der verstärkte Polymerabbau berücksichtigt werden. Zu geringe Dosen waren 
für eine stabile Schichtbildung nicht ausreichend. Deshalb war eine systematische Variation 
und Optimierung der experimentellen Parameter zwingend erforderlich. Die Schichten 
wurden in einem ersten Versuch bei 10-800 kGy unter Luft (unverschlossen, Al-Palette) bei 
Raumtemperatur bestrahlt. Die Anlagenparameter sindin Tab. 8.1 zusammengestellt. Der 
Immobilisierungsgrad IGd stieg hier mit zunehmender Energiedosis (Abb. 10.21). Eine 
Erhöhung der Dosis resultierte in einer höheren Radikalausbeute und damit in einem Anstieg 
der Vernetzungsdichte. Wie in Abb. 10.21 dargestellt, waren Dosen von mindestens 100 kGy 
notwendig, um eine ausreichende Anbindung an das Substrat zu erhalten. Die 
Zusammensetzung der Schichten wurde mittels XPS-Spektroskopie überprüft. Bei höheren 
Dosen (D ≥ 400 kGy) führten Oxidationsprozesse zur Bildung von neuen Carbonsäure-
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gruppen. Zur optimalen Spektrenanpassung war es daher notwendig, einen zusätzlichen 
Komponentenpeak E in den C 1s Peak einzuführen (Abb. 10.22). Dieser Polymerabbau wurde 
auch durch Kontaktwinkelmessungen bestätigt. Auf Proben, die mit Dosen von 400 bzw. 
800 kGy bestrahlt wurden, konnte kein achsensymmetrischer Tropfen aufgesetzt werden. Der 
Polymerabbau resultierte also in einem starken Anstieg der Hydrophilie. Ähnliches wurde von 
Burkert et al. für elektronenstrahlmodifizierte Poly(N-vinylpyrrolidon)-Schichten be-
richtet.[184] 
Abb. 10.21: Dosisabhängiger Verlauf von IGd mittels Elektronenstrahlen bei 
Raumtemperatur unter Luft- () und Stickstoffatmosphäre (	) mit We = 1,0 MeV 
immobilisierter aaPOH-Schichten  
 
Im Vergleich zu den XPS-Spektren der unbestrahlten Oberflächen (vgl. Abb. 9.6) war die 
Intensität der Peaks im Übersichtsspektrum bestrahlter Schichten deutlich geringer. Die 
Ursache war die Zerstörung konjugierter π-Orbitale durch die Elektronenbestrahlung.  
Aufgrund der Tatsache, dass bei Dosen von 400 und 800 kGy offensichtlich oxidative 
Prozesse zum Abbau der Polymere geführt hatten, wurde eine Bestrahlung der Proben unter 
Stickstoffatmosphäre durchgeführt (Abb. 10.21). Dabei zeigte der direkte Vergleich der IGd, 
dass bei der Immobilisierung in einer Inertatmosphäre unter Stickstoff deutlich geringere IGd 
erzielt wurden. Offensichtlich erfolgte innerhalb der Schicht bei der Bestrahlung an Luft eine 
zusätzliche „Stabilisierung“ durch den Einbau von Sauerstoffradikalen. 
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Abb. 10.22: Energieaufgelöstes C 1s XPS Spektrum bei Raumtemperatur unterschiedlich 
bestrahlter aaPOH-Schichten (a) D = 100 kGy, (b) D = 200 kGy und (c) D = 400 kGy 
 
Die abgeleiteten Verhältnisse der Komponentenpeaks (s. Schema 9.1) [D]:[C] sowie [D]:[A] 
und der Anteil der Elemente [O]:[C] und [N]:[C] wurden durch Auswertung des XPS C 1s 
Peaks bzw. der Übersichtspektren ermittelt (Tab. 10.6). Bei der Bestrahlung unter Luft wurde 
im Vergleich zu den unbestrahlten Proben Sauerstoff in die HBP-Schicht eingebaut. Der 
Sauerstoff-Anteil stieg mit zunehmender Dosis. Das Komponentenverhältnis [D]:[A] blieb 
weitgehend konstant (Ausnahme: Stickstoff bei 400 kGy), d.h. ein stattfindender 
Polymerabbau verlief nicht über eine Decarboxylierung. Ebenso veränderte sich der C-OH-
Anteil ([D]:[C]) der unter Luft bestrahlten Schichten nicht wesentlich. Er entsprach in guter 
Übereinstimmung den stöchiometrischen Gegebenheiten im Polymer von 1:2. Bei der 
Bestrahlung in einer Stickstoff-Atmosphäre im PE-Beutel konnte der Einbau von Stickstoff 
im Polymer nachgewiesen werden (s. Tab. 10.6). Der Nachweis von Stickstoff in der Schicht 
nach der Bestrahlung und Immobilisierung an Luft war dagegen nicht sicher. Der 
Sauerstoffanteil [O]:[C] in den Schichten war weitghend mit dem Sauerstoffanteil in der 
unbehandelten Polymerschicht vergleichbar. Für eineoptimale Spektrenanpassung war die 
Einführung eines zusätzlichen Komponentenpeaks X1 erforderlich. Dieser war eventuell auf 
neu gebildete Ketogruppen zurückzuführen. In Abhängigkeit von der Schichtdicke sank der 
Anteil des Siliziums im Spektrum. Dies korrelierte s hr gut mit den ellipsometrischen Daten 
(Zunahme d mit D, Abb. 10.21).  
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Tab. 10.6: Quantitative Auswertung der XPS-Daten unbestrahlter und unter Luft- bzw. 
Stickstoffatmosphäre bei Raumtemperatur bestrahlter aaPOH-Schichten 
bestrahlt (Luft) bestrahlt (Stickstoff)  unbestrahlt 
100 kGy 200 kGy 400 kGy 400 kGy 800 kGy 
[O]:[C] 0,221 0,331 0,346 0,378 0,280 0,252 
[N]:[C] 0 0 0 0 0,021 0,030 
[D]:[A] - 0,068 0,068 0,068 0,083 0,067 
[D]:[C] 0,499 0,506 0,467 0,472 0,646 0,552 
[Si]:[C] - 0,117 0,052 0,022 0,08 0,039 
 
Die Oberflächeneigenschaften der unter Stickstoff bestrahlten Schichten wurden mit AFM 
und DSA charakterisiert. Sowohl der Fortschreitwinkel als auch der Rückzugswinkel wichen 
von Vergleichsdaten einer unbestrahlten Schicht ab (Tab. 10.7). Mittels AFM konnten 
strukturelle Veränderungen nachgewiesen werden (Abb. 10.23A). Die Kontaktwinkel-
untersuchungen sowie die XPS- und AFM-Charakterisierung ließen darauf schließen, dass bei 
einer Bestrahlung in einer Inertatmosphäre mit Dosen von 400 bzw. 800 kGy ebenfalls 
Polymerabbau stattfand.  
 
Tab. 10.7: Vergleich der Schichteigenschaften bestrahlter und bestrahlter Schichten von 
aaPOH (Stickstoffatmosphäre) 
 θa [°] θr [°] 
unbestrahlt 78,6 ± 1,6 34,6 ± 0,7 
D = 400 kGy* 83,7 ± 0,2 29,6 ± 1,1 
D = 800 kGy* 81,7 ± 1,0 20,6 ± 2,1 
   *extrahiert 
 
Hingegen wiesen die mit D = 100 und 200 kGy an Luft bestrahlten Schichten die geringsten 
Veränderungen der Oberflächeneigenschaften auf. Die extrahierten Schichten besaßen 
gleichmäßige und homogene Oberflächenbedeckung mit Rauigkeiten von weniger als 0,5 nm. 
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Abb. 10.23: AFM-Höhenbilder bei Raumtemperatur bestrahlter aaPOH-Schichten: A) 
bestrahlt bei 800 kGy (Stickstoff); B) bestrahlt bei D = 200 kGy (Luft) 
 
Der Fortschreitwinkel (θa) und die Brechungsindizes der bestrahlten und extrahie ten 
Schichten stimmten sehr gut mit den Ergebnissen der unbestrahlten Proben überein (vgl. Tab. 
10.8). Lediglich der Rückzugswinkel, der bei 200 kGy bestrahlten Probe lag niedriger, was 
neben Veränderungen der Chemie auch auf eine höhere Oberflächenrauigkeit hindeuten 
könnte. Letzteres konnte mittels AFM aber nicht bestätigt werden (vgl. Abb. 10.23B). Der IEP 
verschob sich bei einer Dosis von 200 kGy etwas in de  saueren Bereich. Vermutlich begann 
bei 200 kGy die Bildung von Carbonsäuregruppen, dafür konnte aber mittels XPS der 
Nachweis nicht erbracht werden. 
 
Tab. 10.8: Vergleich der Eigenschaften bestrahlter (bei Raumtemperatur) und unbestrahlter 
Schichten von aaPOH (Luftatmosphäre) 
 θa [°] θr [°] IEP d [nm] IG d n (630 nm) 
unbestrahlt 78,6 ± 1,6 34,6 ± 0,7 3,8 19,5 ± 0,1 - 1,597 ± 0,002 
D = 100 kGy* 79,3 ± 0,4 35,3 ± 2,0 3,8 7,0 ± 0,1 0,35 1,566 ± 0,007 
D = 200 kGy* 78,4 ± 1,7 20,9 ± 1,6 3,5 10,4 ± 0,1 0,52 1,592 ± 0,009 
*extrahiert 
 
Ein Indiz für die Steuerung der Immobilisierung durch thermische Energie ist die Tatsache, 
dass eine Erhöhung der Dosisleistung DL bei einer applizierten Gesamtdosis von 200 kGy von 
3 x 66 kGy auf 1 x 200 kGy eine Steigerung von IGd von 54 % auf 99 % verursachte. Nach 
Gleichung Gl. 4.5 und Gl. 4.6 besteht ein direkter Zusammenhang zwischen DL und der 
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Temperaturerhöhung im Material. Eine Erhöhung von DL führt also zu einer stärkeren 
Erwärmung der Polymer-/Substratschicht. Die Bestrahlung der Proben bei einer 
Umgebungstemperatur von 100 °C erhöhte ebenfalls die Immobilisierungsgrade (s. Abb. 
10.24A). Zudem gelang es nun bei 100 °C auch bei der niedigeren Elektronenenergie von 0,6 
MeV qualitativ hochwertige Schichten herzustellen (Abb. 10.24B). Eine Bestrahlung der 
Schichten bei 100 °C ermöglichte zusätzlich eine Reduzierung der zur Immobilisierung 
notwendigen Dosis auf 25 kGy (s. Abb. 10.25). In Anlehnung an Tab. 10.5 bedeutete das, dass 
für eine erfolgreiche Immobilisierung ein Wärmeintrag von ca. 120–130 °C notwendig ist. 
Abb. 10.24: Einfluss der Temperatur während der Elektronenbestrahlung auf IGd () und 
IGn () von aaPOH: A) We = 1,0 MeV B) We = 0,6 MeV 
 
Bei zusätzlicher Zufuhr von thermischer Energie durch die Bestrahlung bei 100 °C ergibt sich 
rein rechnerisch eine maximale Temperaturerhöhung von 189 °C. Allerdings sollte beachtet 
werden, dass bei höheren Temperaturen die Wärmeabgabe deutlich ansteigt. Eine 
Temperaturerhöhung führt zur Erhöhung der Segmentbeweglichkeit. Damit steigt die 
Wahrscheinlichkeit der Rekombination zweier Makroradik le. Gleichzeitig kann durch 
Verwendung niedrigerer Dosen der Polymerabbau zurückgedrängt werden. Die Temperatur 
während der Bestrahlung ist der dominierende Einfluss aktor auf den Erfolg der 
Immobilisierung. Es besteht also eindeutig ein Zusammenhang zwischen dem Wärmeeintrag 
und der Immobilisierung der Schichten. 
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Abb. 10.25: Dosisabhängiger Verlauf von IGd () und IGn () mittels Elektronenstrahlen bei 
100 °C unter Luftatmosphäre immobilisierter aaPOH-Schichten  
 
Die Kontaktwinkel lassen vermuten, dass bei einer Bstrahlungstemperatur von 100 °C ab 
einer Dosis von 75 kGy Änderungen in der chemischen Zusammensetzung der Schichten 
auftraten. Die Folge war eine Zunahme der Hydrophilie (Tab. 10.9).  
 
Tab. 10.9: Kontaktwinkel bei 100 °C bestrahlter und immobilisierter aaPOH-Schichten 
D [kGy] θa [°] θr [°] 
25 78,4 ± 0,6 31,9 ± 2,5 
50 78,3 ± 0,5 20,5 ± 3,0 
75 75,1 ± 1,6 23,4 ± 2,4 
 
Die Auswertung der XPS-Spektren durch Zerlegung des C 1s Peaks in die zugehörigen 
Komponentenpeaks erforderte auch hier zur Spektrenanpassung die zusätzliche Einführung 
der Komponentenpeaks X1 (Ketogruppen) und X2 (Carbonsäuregruppen). Die Spektren und 
die zugehörigen Komponentenverhältnisse sind im Anhangkapitel 13.4 zusammengestellt. Die 
[O]:[C] Verhältnisse der zwischen 25 und 75 kGy bestrahlten Proben lagen unterhalb bzw. im 
Bereich der bei Raumtemperatur und 100 bzw. 200 kGy immobilisierten Schichten. Die zu 
erwartenden stöchiometrischen Gegebenheiten in aaPOH wurden in allen Spektren ungefähr 
wiedergefunden. Der Anteil von gebildeten Ketogruppen und neuen Carbonsäuregruppen lag 
bei 100 kGy bei jeweils weniger als 3 % (s. Kapitel 13.4). 
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Durch Auflegen einer Maske (TEM-Gitter) konnte mittels Elektronenbestrahlung bei D = 100 
kGy eine mikrostrukturierte Schicht hergestellt werden (We = 0,6 MeV, T = 100 °C). Der Teil 
der Polymerschicht unterhalb der Maske war dem Elektronenstrahl weniger zugänglich. 
Dieser Bereich (braun in Abb. 10.26) wurde somit nur teilweise vernetzt und war durch 
Spülen/Extraktion besser entfernbar. Die Energiedosis von 0,6 MeV war zu hoch, um eine 
vollständige Abschirmung der Elektronenstrahlen durch die Maske zu gewährleisten. Der 
Elektronenstrahl drang noch weiter in die darunterliegende Polymer- und Substratschicht ein 
und vernetzte somit teilweise auch den Schichtbereich unterhalb der Maske (Abb. 10.19). Für 
die Präparation einer optimal strukturierten Schicht sollte daher entweder eine andere Maske 
oder ein Niedrigenergieelektronenbeschleuniger eingesetzt werden. Soweit uns bekannt ist, 
kann an dieser Stelle trotzdem die erste durch Elektronenbestrahlung mikrostrukturierte 
Schicht eines hochverzweigten Polymers präsentiert w rden. In Abb. 10.26 ist ein 2D-Bild der 
Schichtdickenverteilung dargestellt.  
Abb. 10.26: Imaging-Ellipsometrie-Mapping (Dicke) einer mikrostrukturierten aaPOH-
Schicht auf einem Si-Substrat, erzeugt durch Elektronenbestrahlung (We = 0,6 MeV, T = 100 
°C) durch eine Maske 
 
Zusätzliche Informationen zur Optimierung der Anlagenparameter sind im Anhangkapitel 
13.3 zusammengestellt. 
 
Analyse von Bulkproben 
 
Weiterführende Aussagen über die Vorgänge während dr Elektronenbestrahlung lieferten die 
GPC- und DSC-Untersuchungen von zum Vergleich mit den Schichten bestrahlten 
Bulkproben von aaPOH (We = 1,5 MeV, D = 100 + 200 kGy, 25 °C). Sowohl die Zunahme 
der Glastemperatur als auch die Zunahme der gewichtsmittleren Molmassen und der 
Polydispersitäten implizierten die Bildung von Netzwerken (Tab. 10.10). Es fand also 
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insgesamt kein signifikanter Polymerabbau statt. Die Zunahme der Molmasse war nur gering, 
vermutlich bildeten sich nur wenige Vernetzungspunkte bzw. fanden eventuell gleichzeitig 
geringfügiger Polymerabbau und Vernetzung statt. 
 
Tab. 10.10: Charakteristische Daten bestrahlter Bulkproben vo aaPOH 
 Tg [°C] M w [g/mol] PD 
unbestrahlt 92 18.000 2,8 
D = 100 kGy 113  20.600 3,5 
D = 200 kGy 122  24.000 4,0 
 
Die Chromatogramme zeigten mit zunehmender Dosis ein multimodales Verhalten, 
charakterisiert durch die Ausprägung einer Schulter im höhermolekularen Bereich. Hierbei 
handelte es sich um teilvernetzte Moleküle. Der Anteil war aber gering, das RI-Signal nur 
sehr schwach ausgeprägt. Die Form der RI-Signale zeigte die für hochverzweigte Polymere 
typische Verteilungskurve und entsprach dem Elugramm der unbestrahlten Probe. 
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Abb. 10.27: Darstellung der RI- und Lichtstreu (LS)-Intensitäten gegen das Elutionsvolumen 
unbestrahlter und bestrahlter (D = 100/200 kGy) aaPOH-Bulkproben 
 
Schließlich ergänzten auch FT-IR-Untersuchungen die Ergebnisse der bisher vorgestellten 
Charakterisierungsmethoden. Die Spektren zeigten keine Abweichung in der Primärstruktur 
des Polyesters. Allerdings nahm mit zunehmender Dosis der Anteil der nur „schwach“ 
assoziierten Wasserstoffbrückenbindungen ab. Die Erhöhung der Temperatur führte zu einer 
Neubildung von „stärker“ assoziierten Bindungen. 
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Abb. 10.28: Ausschnitt aus dem Carbonylbereich der Spektren unbestrahlter (─) und mit 
Dosen von 100 kGy (- -) und 200 kGy (•) bestrahlter aaPOH-Schichten 
 
10.5 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war es, Methoden für die Präparation von langzeitstabilen 
HBP-Schichten vor dem Hintergrund einer möglichen Applikation in der Sensortechnik zu 
entwickeln und zu adaptieren. Die vorteilhaften Eigenschaften der HBP sollten dabei 
weitgehend unbeeinflusst bleiben. 
Stabile Schichten von hochverzweigten hydroxylterminierten Polyestern mit aliphatischem 
und aliphatisch-aromatischem Grundgerüst konnten mit verschiedenen Methoden 
immobilisiert werden. Die Schichteigenschaften der HBP wurden dabei nicht nachteilig 
beeinflusst.  
Dünne Schichten von aaPOH und alPOH wurden mit Hilfe einer speziell entwickelten 
thermischen Prozedur auf unterschiedlich funktionalisierten (PGMA , BOX) und aktivierten 
Siliziumwafern kovalent angebunden. Bei diesen lösung mittelstabilen Schichten fand eine 
zusätzliche Stabilisierung der Schichten durch die Ausbildung eines physikalischen bzw. 
chemischen Netzwerkes statt. Diese Hypothese konnte durch XPS- und 
Kontaktwinkeluntersuchungen gestützt werden. Durch die Anwendung eines spezifischen 
Temperaturregimes wurden aaPOH und alPOH auf Siliziumsubstraten immobilisiert, ohne 
dabei auf zusätzliche Haftvermittler wie PGMA  und BOX zurückgreifen zu müssen. 
Die Elektronenstrahlmodifizierung von Polymeren wurde an dieser Stelle genutzt, um 
aaPOH-Schichten stabil auf Siliziumsubstraten zu fixieren. Für die während der Bestrahlung 
und Immobilisierung ablaufenden Prozesse wurde ein ti feres Verständnis entwickelt. Das 
Gleichgewicht zwischen Vernetzung und Polymerabbau war durch die Optimierung der 
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Anlagenparameter steuerbar. Bei den aaPOH-Schichten war die Immobilisierung bei höheren 
Temperaturen begünstigt. Gleichwohl müssen an dieser St lle noch weitere Experimente 
durchgeführt werden, um z.B. die Ursache für die Anbindung der Polymere an das 
Siliziumsubstrat zu klären. Der große Vorteil dieser Methode ist, dass die zur erfolgreichen 
Immobilisierung notwendige Dosis innerhalb weniger S kunden appliziert werden kann. Ein 
Nachteil ist allerdings, dass für jedes Polymersystem jeweils die optimalen Bedingungen in 
umfangreichen Vorversuchen neu ermittelt werden müssen.  
 
 
11  Quellung und Proteinadsorption 
11.1 Quellverhalten und Stabilität dünner HBP-Schichten 
11.1.1 Einfluss des Grundgerüstes und der Terminierung 
 
Quellverhalten OH-terminierter HBP 
 
Zeitabhängige in-situ dynamische Quellmessungen in wässrigen Puffermedien wurden mittels 
Vis-Ellipsometrie an dünnen Schichten der POHs durchgeführt. Die Untersuchungen von 
aaPOH wurden überwiegend an Schichten durchgeführt, welche nur durch Temperung bei 
110 °C in der Pufferlösung stabil waren. Im Gegensatz dazu waren alPOH-Schichten 
gegenüber wässrigen Medien instabil und mussten, wie in Abschnitt 10.3.2 beschrieben, 
thermisch immobilisiert werden. Der Quellprozess, ausgelöst durch die Pufferaufnahme, ist 
durch eine Schichtdickenzunahme und eine Abnahme des Br chungsindexes charakterisiert. 
Ein erster Hinweis auf relevante Quellvorgänge ist eine Änderung der ellipsometrischen 
Winkel ∆ und Ψ. Die Auswirkung der Sorption auf die Ψ/∆ -Daten ist in Abb. 11.1 am 
Beispiel von alPOH-Schichten (dtrocken = 17,5 nm) veranschaulicht. Die Quellung führte 
durch die Wasseraufnahme zu einer drastischen Verring rung der Ψ-Werte und zu einer 
Umkehr des wellenlängenabhängigen Verlaufes der ∆-Werte im Vergleich zu den an Luft 
gemessenen Werten von alPOH. 
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Abb. 11.1: Einfluss der Quellung einer alPOH-Schicht (dtrocken = 17,5 nm) auf die 
ellipsometrischen Daten Ψ (A) und ∆ (B) vor (―) und nach (– –) der Quellung in PBS als 
Funktion der Wellenlänge (Φ0 = 68°) 
 
Die Quellung von Polymeren verläuft in der Regel in e em zweistufigen Mechanismus.[185] 
Der Großteil der Sorption war bei allen untersuchten Polymeren bereits innerhalb von 
wenigen Sekunden abgeschlossen, wie die Sorptionskinetiken von aaPOH und alPOH in 
Abb. 11.2 verdeutlichen. Dieser erste Schritt ist diffusionsbedingt. Die Puffermoleküle 
diffundieren in kleine Poren der Polymerschicht und freie Volumina der Einzelmoleküle. Die 
Diffusion von kleinen Molekülen in die Polymerschict kann durch folgende Gleichung 
beschrieben werden[186]:  
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Dt ist dabei die Schichtdicke zum Zeitpunkt t, DG die Schichtdicke im Gleichgewichtszustand 
und k ist eine Konstante. Der Exponent m beträgt für Ficksche Diffusion 0,5 und m > 1 für 
einen Transportmechanismus nach Super Case II.[187] Die Puffermoleküle diffundieren dabei 
viel schneller in die Schicht als es für Ficksche Diffusion zu erwarten wäre. Detaillierte 
theoretische Betrachtungen finden sich in den Artikeln von Thomas et al. und Rossi et 
al.[188,189] Bei den untersuchten Polyesterschichten lag aufgrund der sehr schnellen 
Quellvorgänge ein Transportmechanismus nach Super Case II vor. Der Diffusion schloss sich 
ein Prozess an, der nur noch von einem geringen Schichtdickenzuwachs geprägt war (Abb. 
11.2). Diese Phase wird durch Relaxationsprozesse an der Oberfläche der Schichten 
bestimmt. Änderungen der Konformation innerhalb derPolymerketten ermöglichen eine 
zusätzliche Sorption von Wassermolekülen.[185] Durch die Sorption der „optisch“ dünneren 
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Pufferlösung in die Schicht sank der Brechungsindex r gequollenen Polymerschicht 
besonders deutlich bei den alPOH-Schichten.  
Abb. 11.2: Zeitabhängiger Verlauf der Änderungen von d () und n () während des 
Quellprozesses von (A) aaPOH (tTemperung = 8 h) und (B) alPOH (immobilisiert, IGd = 0,8)  
 
Der aliphatische HBP alPOH quoll deutlich schneller und stärker als aPOH (Abb. 11.2). 
Allerdings sollten bei der Diskussion der Quellgrade, ie verschiedenen Temperbedingungen 
(Temperatur, Zeit) berücksichtigt werden (s. Abschnitt 7.1). In Abb. 11.3 sind die Quellgrade 
der beiden hochverzweigten Polyester in Abhängigkeit von der Temperzeit bei der jeweiligen 
Immobilisierungs- bzw. Tempertemperatur dargestellt. Die ungetemperten aaPOH-Schichten 
waren gegenüber Wasser ebenfalls nicht beständig. Ins esamt quollen die aaPOH-Schichten 
nur geringfügig (Abb. 11.3A). Bereits bei der Untersuchung des Benetzungsverhalt ns 
erschien es wahrscheinlich, dass sich die phenolischen OH-Gruppen im Kontakt mit Wasser 
eher innerhalb der Schicht ausrichteten und daher für eine Wechselwirkung mit Wasser nicht 
zur Verfügung standen. Nach einer einstündigen Temperung von aaPOH wurde ein Plateau 
in den Quellgraden erreicht. Diese Temperbedingungen schienen optimal, um eine 
thermodynamisch günstige Neu- bzw. Umorientierung der Polymersegmente und 
Wasserstoffbrückenbindungen zu gewährleisten. Vergleichbare Schlussfolgerungen wurden 
von Mikhailova et al. bei der Untersuchung der Oberflächen- und Sensoreigenschaften von 
aPOH gezogen.[78] Der Gleichgewichtsquellgrad wurde hier nach einer T mperdauer von 3 h 
bei 240 °C erreicht. Der Quellgrad lag mit 23,7 % höher als der Quellgrad von aaPOH. 
aPOH ist leicht polarer als aaPOH. Dies verdeutlicht auch der Vergleich der 
stöchiometrischen [O]:[C]-Verhältnisse (unabhängig vom Grundgerüst) der linearen 
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Wiederholeinheiten von aPOH, aaPOH und alPOH von 3:7, 3:17 und 3:5. Zusätzlich wird 
die Polarität von aaPOH durch den Einfluss der unpolareren aliphatischen Ktte reduziert. 
Die hydrophilen alPOH-Schichten zeigten ein ausgeprägtes Quellverhalten. AlPOH  war 
deutlich polarer als aPOH und alPOH. So konnte mit Ethanol ein polares Lösungsmittel für 
die Schichtherstellung verwendet werden. Zwischen dm Polymer und dem Wasser des 
Puffers wirkten starke attraktive Wechselwirkungen, welche in einem höheren Quelleffekt 
resultierten. Des Weiteren kann auch durch die leicht erhöhte Flexibilität im Vergleich zu 
aaPOH und aPOH mehr Wasser in das Grundgerüst aufgenommen werden. Eine Erhöhung 
der Temperzeit von 9 h (IGd = 0,8) auf 24 h (IGd = 0,95) führte zu einer Reduzierung des 
Quellgrades um 30 % (s. Abb. 11.3B). Prinzipiell untermauerte dieses Ergebnis die in 
Abschnitt 10.3 diskutierte Vermutung der internen Schichtstabilisierung durch chemische 
Vernetzungsreaktionen nach einer Temperdauer von 24 h.
Abb. 11.3: Volumenquellgrade der gequollenen (A) aaPOH (TTemperung = 110 °C) und (B) 
alPOH Schichten (TGrafting = 160 °C) als Funktion der Temperzeit t  
 
Besonders eindrucksvoll kann dies am Quellverhalten einer auf einem silanolgruppenreichen 
Si-Substrat (vgl. Abschnitt 10.3.2) immobilisierten alPOH-Schicht (IGd = 0,8) demonstriert 
werden. Nach einer halbstündigen Trockenphase der gequollenen Schicht unter Vakuum bei 
65 °C wurde die Dicke der getrockneten Schichten erneut ellipsometrisch bestimmt. Die 
Abweichung von d vom Ausgangszustand betrug maximal 3 %. Die Schichten überstanden 
wie in Abb. 11.4 dargestellt nahezu reversibel mehrere hintereinandergeschaltete Quell- und 
Trockenzyklen. Damit wurde bestätigt, dass ausschließlich immobilisierte bzw. stabilisierte 
HBP-Schichten in wässrigen Medien reversibel quollen. 
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Abb. 11.4: Einfluss mehrerer hintereinandergeschalteter Quell-Trocken-Zyklen auf d () und 
n () einer alPOH-Schicht (IGd = 0,8) 
 
Die berechneten d- und n-Werte der Schichten nach der Quellung waren effektive Werte 
(Puffer + HBP). Es bot sich daher an, für die Auswertung der ellipsometrischen Daten eine 
Approximation effektiver Medien anzuwenden. Dem Modell wurde dabei der 
Brechungsindex der trockenen Polymerschicht und des Puffers zu Grunde gelegt. Als freie 
Parameter wurden die Dicke der gequollenen Schicht und der Volumenanteil der beiden 
Fraktionen Puffer und HBP gefittet. In Tab. 11.1 sind die Ergebnisse der Approximation für 
die in Abb. 11.3 dargestellten Volumenquellgrade von aaPOH und alPOH dargelegt. Die 
durch die Auswertung mit einem EMA- und dem Cauchy-Dispersionsmodell ermittelten 
Schichtdicken stimmten erwartungsgemäß sehr gut überein. Die berechneten Volumenanteile 
von PBS innerhalb der aaPOH- und alPOH-Schichten korrelierten sehr gut mit den 
Quellgraden (vgl. Abb. 11.3). In dieser Hinsicht war es aber sehr interessant, dass sich die 
Volumenquellgrade von alPOH-Proben mit IGd von 0,8 und 0,95 um ca. 30 % unterschieden. 
Die Auswertung der ellipsometrischen Daten mit einem EMA-Modell ergab nur einen um 
5 % geringeren Pufferanteil. Wahrscheinlich waren die Polymersegmente in der getemperten 
Schicht weniger beweglich, so dass sich die Polymere weniger aufweiten konnten. Diese 
Vermutung stützte die in Abschnitt 10.3 diskutierte These, dass nach längerer Temperdauer 
chemische Vernetzungsreaktionen eintraten. 
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Tab. 11.1: Auswertung der ellipsometrischen Daten von gequollenen aaPOH und alPOH-
Schichten mittels der Approximation effektiver Medien (EMA) 
aaPOH alPOH 
dgequollen [nm] dgequollen [nm] tTemperung 
[h] Cauchy EMA 
QG 
[%]  
Vol.-% 
PBS 
tgrafting 
[h] 
IGd 
Cauchy EMA 
QG 
[%] 
Vol.-% 
PBS 
1 23,7 23,0 6,4 9,0 ± 3,2 9 0,80 34,6 35,3 96,4 52,2 ± 6,9 
3 23,4 23,7 3,4 4,7 ± 1,0 16 0,80 25,2 25,3 103,3 51,4 ± 9,8 
5 24,1 24,4 4,5 6,6 ± 2,5 24 0,95 25,2 25,7 67,8 46,2 ± 1,0 
 
Das Quellverhalten der Polymere wird nicht nur durch deren Ladung, Polarität und 
Hydrophilie gesteuert, sondern auch z.B. durch den pH-Wert und Salzgehalt der 
Elektrolytlösungen. Besonders deutlich zeigte sich dies bei der Untersuchung des 
Sorptionsvermögens von Polyelektrolytschichten in wässrigen Medien unterschiedlichen pH-
Wertes. Houbenov et al. wiesen für gemischte Polyacryl mid/Poly(2-vinylpyridin)bürsten 
pH-sensitives Quellverhalten nach.[10] Bei einem pH-Wert unterhalb des Isoelektrischen 
Punktes (hier: 6,7) lag das Polymer gequollen vor, d.h. der P2VP-teil war protoniert und 
positiv geladen und wurde durch Wechselwirkung mit Puffergegenionen gestreckt. Bei einem 
pH-Wert oberhalb des IEP kollabierten die P2VP-Bürsten und es erfolgte gleichzeitig eine 
Streckung der PAA-Bürsten.  
PH-abhängige Quellversuche von aaPOH und alPOH wurden im sauren Medium bei pH 4 
und im basischen Medium bei pH 9 und 10 durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abb. 11.5 
dargestellt. Besonders deutlich wurde der Effekt des unterschiedlichen pH-Wertes bei alPOH. 
Aber auch bei dem aromatisch-aliphatischen Polyester führte eine pH-Wert Erhöhung zu 
einem Anstieg des Quellgrades. Generell nahm bei beiden Polyestern mit steigendem pH-
Wert das Sorptionsvermögen der Polymerschichten zu. Der Volumenquellgrad von 240 % im 
alkalischen Bereich war dabei sehr hoch. Nach einem Trockenprozess der gequollenen 
Schichten entsprachen die Dicken wieder den d-Werten vor der Quellung. Ähnliches pH-
abhängiges Verhalten wurde auch von Y. Mikhailova in ihrer Doktorarbeit bei der 
Charakterisierung von aPOH-Schichten beschrieben.[77] 
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Abb. 11.5: Einflüsse des pH-Wertes der Elektrolytlösungen auf den Quellgrad von A) aaPOH 
(tTemperung = 3, 5 h) und B) alPOH-Schichten (IGd = 0,8) 
 
Der IEP beider Polyester lag unterhalb von pH 4 (s. Kapitel 9.3), d.h. die Polymere waren in 
allen verwendeten Puffern negativ geladen. Mit zunehm nder Alkalität stieg die Zahl der 
deprotonierten Hydroxyl- und Carboxylgruppen. Durch Wechselwirkung mit Gegenionen aus 
der Pufferlösung und durch die zunehmende abstoßende Wirkung aufgrund gleicher Ladung 
innerhalb der Polymerschicht wurden die Polymersegmente gestreckt. Die Polymerschicht 
konnte mehr Wasser aufnehmen. Dies führte zu einer maßgeblichen Zunahme der effektiven 
Schichtdicke. Insbesondere bei höheren pH-Werten neige  Ester zur Hydrolyse. Durch 
Zetapotentialmessungen, AFM-Untersuchungen sowie die Auswertung der ellipsometrischen 
Daten wurden dafür aber hier keine Anhaltspunkte gefunden. Die Rauigkeit, der bei pH 10 
gequollenen Schichten betrug nach der Messung 0,8 nm (s. Abb. 11.6) und war damit nur 
unwesentlich angestiegen (vgl. Abb. 9.2).  
 
Abb. 11.6: AFM-Höhenbild einer in pH 10-Puffer gequollenen alPOH-Schicht (nach 
Trocknung) 
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Die Morphologie der Schichten oben erwähnter PAA/P2V -Bürsten konnte nach dem pH-
abhängigen Quellen und anschließendem sofortigen Trocknen eingefroren werden. Bei pH 2 
und pH 10 wiesen die gequollenen Schichten einen sehr ni drigen Kontaktwinkel von ca. 35° 
auf.[10] Angewendet auf unser System wurde eine alPOH-Schicht (Temperdauer: 9 h) für ca. 
10 min einer pH 9 Pufferlösung ausgesetzt und im Anschluss sofort unter Vakuum bei 60 °C 
für 20 Minuten getrocknet. Die erhaltenen Schichten waren sehr hydrophil. Ein aufgesetzter 
Wassertropfen verlief augenblicklich. Die hier untersuchten Polyester können daher in die 
Gruppe der schwachen Elektrolyte eingeordnet werden.  
 
Quellverhalten modifizierter HBP 
 
Für den acetatterminierten alPOAc (Schema 7.1) konnten keine geeigneten Bedingungen für 
die Fabrikation pufferstabiler Schichten gefunden werden. Hier sind weitere 
Immobilisierungsversuche notwendig (Bsp. Elektronenbestrahlung). Dünne Schichten des 
benzoylmodifizierten aaPOB quollen schon im ungetemperten Zustand sehr wenig. Durch die 
voluminösen Endgruppen wurden freie Volumina des HBP ausgefüllt. In diesem recht starren 
System waren die Wechselwirkungsmöglichkeiten mit Wasser eingeschränkt. 
Der Einfluss der Endgruppen war neben der dominiereden Rolle des Grundgerüstes eher 
gering. Jedoch quollen aaPOH-Schichten aufgrund der relativ steifen Struktur auch nur 
wenig. Eine klare Aussage konnte daher hier nicht getroffen werden. Prinzipiell sollten OH-
terminierte Polymerschichten durch die Solvatisierung der Endgruppen stärker als unpolare 
Schichten quellen. 
 
11.1.2 Einfluss des Verzweigungsgrades 
 
In der Gruppe der Polyester mit aromatisch-aliphatischem Grundgerüst (linear, abgestuft 
verzweigt, hochverzweigt) quoll die lineare Polyester chicht am stärksten. Dies war leicht 
durch die flexible, offenere Struktur und die damit verbundene verbesserte Solvatisierbarkeit 
zu erklären. Eine längere Temperdauer führte bei aaLP zu einer steten Verringerung des 
Wasseraufnahmevermögens. Die Ursache war die zunehmende Kompaktheit der Schichten 
der linearen Polyester. Bei Schichten der verzweigten Strukturen war das Wasseraufnahme-
vermögen im Vergleich zum linearen Polyester deutlich reduziert. Hochverzweigte Polyester 
sind durch ihren speziellen Aufbau (s. Kapitel 3.3) kompakter als lineare Polymere. Auch hier 
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bestätigte sich der bereits bekannte Trend, dass mit längerer Temperzeit das 
Wasseraufnahmevermögen abnahm. Das Quellverhalten von aaVPOB unterschied sich nur 
wenig von aaVPOH. Bei einer Temperdauer von 5 h lag der Quellgrad bei 3,6 %.  
Abb. 11.7: Zeitabhängiger Verlauf der Quellgrade der Schichten der aromatisch-
aliphatischen Polyester in Abhängigkeit von der Verzweigung  
 
Der aliphatische lineare Polyester alLP quoll in Abhängigkeit von der Temperdauer 
(T = 120 °C/160 °C, t = 5-24 h) sehr stark (bis zu 1000 %). Die Schichten wiesen allerdings 
nach der Quellung und Trocknung sehr inhomogene Oberflächentopographien auf (Löcher). 
Durch die kompaktere Struktur der HBP und der dadurch im Vergleich zu linearen Polymeren 
eingeschränkten Mobilität der Polymersegmente quollen diese vergleichsweise weniger. 
 
11.2 Proteinadsorption 
 
Die Adsorption von Human Serum Albumin (HSA) und Lysozym (LSZ) auf wässrigen 
gequollenen Polyesterschichten wurde mittels in-situ dynamischer spektraler Ellipsometrie 
nachvollzogen. Der Ablauf der Experimente, die Modellparameter und charakteristische 
Konstanten der Modellproteine HSA und LSZ sind im Kapitel 7.3 und aufgeführt. In den 
folgenden Kapiteln  werden verschiedene Modelle zur Auswertung der ellipsometrischen 
Daten der Proteinadsorption (Abschnitt 11.2.1) sowie die Auswirkungen des HBP-
Grundgerüstes (Abschnitt 11.2.2), der Verzweigung und der Terminierung (Abschnitt 11.2.3) 
als dominierender Faktor auf das Adsorptionspotential der hochverzweigten Polyester 
diskutiert. 
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11.2.1 Verschiedene Modelle zur Auswertung der ellipsometrischen Daten der 
Proteinadsorptions-Experimente 
 
In der Literatur wurden für die Auswertung sowohl Cauchy- als auch EMA-Modelle 
eingesetzt. Die Bestimmung des Brechungsindexes der Proteinschichten ist generell nicht 
trivial. Die nachfolgenden Daten beziehen sich auf λ = 632,8 nm. Arwin et al. bestimmten den 
Brechungsindex für trockenes Rinderserumalbumin (BSA)- chichten mit 1,572[190] und 
verwendeten für Untersuchungen bei der Penetration von HSA in poröse Siliziumschichten 
den Brechungsindex von 1,459 (entspricht n von SiO2).
[191] Bei der spektroskopischen 
Untersuchung dünner Ovalalbumin-Schichten auf Goldsubstraten wurde von Mårtensson und 
Arwin ein Brechungsindex von 1,5 gefunden.[192] Vörös et al. untersuchten die Adsorption 
von Lysozym, HSA, Fibrinogen und γ-Immunoglobulin auf Titandioxid und Teflon AF-
Oberflächen.[193] Der Brechungsindex und die Dichte der Schichten nahmen mit dem 
Molekülgewicht der Proteine ab. Der Brechungsindex der Proteine wurde hier mittels 
Quarzmikrowaage und der „Optical Waveguide Lightmode Spectroscopy“ (OWLS) über die 
Dichte der Proteinschichten ermittelt. Der Brechungsi dex von Lysozym lag hier im Bereich 
von 1,48 bis 1,51 und bei HSA bei 1,41 bis 1,45. Malmsten berechnete bei der Adsorption 
von Lysozym und HSA auf methylierten Siliziumoberflächen n mit 1,375-1,381 bzw. 
1,365.[194] In der Arbeitsgruppe Gauglitz wurde die Ausbildung eines Multilayers bestehend 
aus biotinylierten BSA und Polystreptavidin aus einer PBS-Lösungen mittels 
spektroskopischer Ellipsometrie verfolgt.[195] Nach 5 Inkubationsschritten wurde ein 
konstantes Niveau in der Schichtdickenzunahme und dem Brechungsindex erreicht. Der 
durchschnittliche Brechungsindex dieser Schichten (d ≈ 50–200 nm) betrug 1,385.  
Die Herausforderung bei der Bestimmung der Dicke der a sorbierten Proteinschichten besteht 
darin, ein geeignetes Modell zu finden. Globuläre Proteine neigen eher weniger dazu sich bei 
der Adsorption an Festkörperoberflächen vollständig zu entfalten, so dass keine homogenen 
und kompakten Schichten vorliegen. In unserer Arbeitsgruppe wurde deshalb mit dem 
konstanten Brechungsindex einer wässrigen Proteinschicht von 1,375 gearbeitet. Für die 
Überprüfung der Eignung dieses Wertes wurden verschiedene Modelle zur Auswertung der 
ellipsometrischen Daten der Adsorption von HSA und Lysozym auf aaPOH-Schichten 
angewendet. Neben dem Cauchy-Modell wurden die Schichten auch als effektive Medien 
betrachtet und die experimentellen ellipsometrischen Daten durch die Approximation 
effektiver Medien ausgewertet. In Tab. 11.2 sind die Modelle zusammengestellt, deren 
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Eignung zur korrekten Berechnung dünner Proteinschichten geprüft wurde. Der 
Brechungsindex des Puffers betrug 1.330 bei λ = 630 nm. 
 
Tab. 11.2: Übersicht über die optischen Modelle zur Auswertung der experimentellen 
ellipsometrischen Daten der adsorbierten Proteinschicht auf der gequollenen aaPOH-Schicht 
Modell 1 Wässrige Proteinschicht mit konstantem Brechungsindex von 1,375 auf 
gequollener aaPOH-Schicht 
Fitparameter: d 
Modell 2 Cauchy-Schicht: Wässrige Proteinschicht mit variablen Brechungsindex auf 
gequollener aaPOH-Schicht 
Fitparameter: d, n 
Fitgrenzen: An =1,35-1,6; Bn = 0-0,1; d: 1-10 nm; Startwert An = 1,375; Bn = 0 
Modell 3 kompakte „trockene“ Proteinschicht mit konstantem n von 1,572[190] auf 
gequollener aaPOH-Schicht 
Fitparameter: d  
Modell 4 Effektivschicht aus aaPOH, Protein und Puffer 
Fitparameter: d, n; Fitgrenzen: An =1,35-1,6; Bn = 0-0,1, d = 25-35 nm 
Modell 5 EMA-Schicht (Bruggeman)[154]: Effektivschicht aus Protein (n der kompakten 
Proteinschicht mit 1,572) und Puffer (n = 1,330) auf gequollener aaPOH-Schicht 
Fitparameter: d und prozentualer Anteil der Fraktionen 
Modell 6 EMA-Schicht (Bruggeman): Effektivschicht aus Protein (n der kompakten 
Proteinschicht mit 1,572) und Puffer auf gequollener aaPOH-Schicht; 
Schichtdicke festgesetzt auf d = 4,5 nm bzw. 8 nm für LSZ und HSA, End-on-
Konformation  
Fitparameter: prozentualer Anteil der Fraktionen 
Modell 7 EMA-Schicht (Bruggeman): Effektivschicht aus Protein (n = 1,572) und Puffer 
(n = 1,330) auf gequollener aaPOH-Schicht; Schichtdicke festgesetzt auf 
d = 3 nm für LSZ und HSA, Side-on-Konformation  
Fitparameter: prozentualer Anteil der Fraktionen 
Modell 8 EMA-Schicht (Bruggeman): Effektivschicht aus trockener aaPOH-Schicht, 
Protein (n = 1,572) und Puffer (n = 1,330) 
Fitparameter: d und prozentualer Anteil der Fraktionen 
Modell 9 EMA-Schicht (Bruggeman): Effektivschicht aus trockener aaPOH-Schicht, 
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Protein (n = 1,572) und Puffer (n = 1,330), Schichtdicke festgesetzt auf Dicke der 
gequollenen HBP-Schicht, d.h. Protein vollständig in HBP-Schicht aufgenommen 
Fitparameter: prozentualer Anteil der Fraktionen 
 
In der Abb. 11.8 wurden die modellierten Schichtdicken und Volumenanteile der Proteine 
maßstabsgetreu schematisch dargestellt. Die konformellen Änderungen, denen die Proteine 
während des Sorptionsprozesses ausgesetzt waren, konnten hier nicht berücksichtigt werden. 
Die Dicken der diesen Berechnungen zu Grunde liegenden gequollenen aaPOH-Schichten 
betrugen 25,4 nm (LSZ-Adsorption) und 27,5 nm (HSA-Adsorption). Die mit diesen 
Modellen (s. Tab. 11.2) berechneten d- und n-Werte sind in Tab. 11.3 und Tab. 11.4 
zusammengestellt. Der mittlere Fehler (engl. mean square error, MSE) ermöglichte die 
Einschätzung der Güte der Anpassung der Modelldaten n die experimentellen Daten. Die 
Übereinstimmung mit den experimentellen Daten ist unterhalb eines MSE von 1 sehr gut. 
Die mit dem Modell 5 berechnete EMA-Schichtdicke (Tab. 11.4) war sowohl bei LSZ als 
auch bei HSA vergleichbar mit den Cauchy-Fitwerten d s Modells 2. Es konnte daher von 
den Volumenanteilen der Proteine in der EMA-Schicht auf den Anteil der Proteine in der 
Cauchy-Schicht geschlossen werden. Der Anteil lag mit 35,3 % für LSZ und 45,6 % für HSA 
weit entfernt von der Annahme der Adsorption einer kompakten Proteinschicht auf aaPOH. 
Die Modelle 1-3 und 5-7 lieferten die notwendigen Daten, um nach Gl. 7.2 und Gl. 11.2 die 
adsorbierten Mengen zu berechnen. Mit Ausnahme von M dell 3 stimmten die adsorbierten 
Mengen für HSA und LSZ in allen Fällen sehr gut überein. Diese Modelle ermöglichten alle 
gleichfalls die korrekte Bestimmung der adsorbierten Mengen. Jedoch variierten die Dicken 
der Proteinschichten deutlich voneinander. In Anbetracht der Molekülgröße von HSA (Tab. 
7.4) schienen die berechneten Schichtdicken von Modell 3 und 5 eher unwahrscheinlich. 
Allerdings ist HSA ein „weiches“ Protein. Diese sind während der Sorption stärker 
konformellen Änderungen als z.B. LSZ ausgesetzt und möglicherweise stärker entfaltet.[196] 
Des Weiteren lag vermutlich im Falle von HSA keine End-on-Konformation (Modell 6) vor. 
Der Fraktionsanteil von HSA erschien mit ca. 11 % sehr gering. 
 
 
 
 
X entspricht dem Volumenanteil der Proteine in der EMA-Schicht. Die Adsorption von HSA 
und LSZ konnte auf jeden Fall mit einem Protein-Toplayer erklärt werden. Dies bestätigten 
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Modell 4 und 8 durch die Zunahme der Gesamtschichtdicke bzw. auch durch die schlechte 
Fitgüte der Volumenanteile. 
 
Tab. 11.3: Auswertung der ellipsometrischen Daten zur Proteinadsorption von HSA und LSZ 
auf aaPOH-Schichten mittels verschiedener optischer Modelle 
Lysozym HSA 
Modell 
MSE 
n 
(λ =630 nm) 
d [nm] 
Γ 
[mg/m²] 
MSE 
n 
(λ =630 nm) 
d [nm] 
Γ 
[mg/m²] 
1 0,80 1,375 7,5 1,76 0,91 1,375 4,7 1,12 
2 0,79 1,396 5,2 1,81 0,91 1,415 2,5 1,13 
3 0,82 1,572 1,7 2,18 0,92 1,572 1,1 1,42 
4 0,82 1,582 27,3* - 0,91 1,563 28,7* - 
*Effektivschicht aus aaPOH + Protein + Puffer 
 
Tab. 11.4: Auswertung der ellipsometrischen Daten zur Proteinadsorption von HSA und LSZ 
auf aaPOH-Schichten mittels verschiedener EMA-Modelle 
Lysozym HSA 
Modell 
MSE 
X (VolLSZ) 
[%] 
d [nm] 
Γ 
[mg/m²] 
MSE 
X (VolHSA) 
[%] 
d [nm] 
Γ 
[mg/m²] 
5 0,78 35,3 4,2 1,89 0,91 45,6 2,1 1,24 
6 0,78 32,5 4,5 1,88 0,93 10,6 8,0 1,10 
7 0,79 50,7 3,0 1,95 0,90 30,2 3,0 1,17 
8 0,82 36,4 27,3 - 2,29 0 28,6 - 
9 1,56 13,0 ± 18,3* 25,4 - 2.68 0**  27,5 - 
*Anteil Puffer 0 %, ** Anteil Puffer: 7,2 % 
 
Modell 3 erschien hingegen in Anbetracht der Molekügröße von HSA und LSZ (s. Tab. 7.4) 
unrealistisch. Die Molekülgröße der Proteine lag in ei er vergleichbaren Größenordnung wie 
aaPOH. Durch das geringe Quellvermögen weiteten sich diePolymermoleküle nur 
geringfügig auf. Damit konnten HSA und LSZ nicht in freie Volumina des Polymers 
eindringen. Gleichermaßen war es unwahrscheinlich, dass die Proteine in Mikro- bzw. 
Nanoporen der Polymerschicht eindringen. Die Rauigkeiten lagen nur in der Größenordnung 
von weniger als 1 nm. Dies verdeutlichte auch die vereinfachte schematische Darstellung der 
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Anordnung der Proteine nach der Adsorption in Abb. 11.8. Auch Modell 8 war für die 
Modellierung der Daten nicht geeignet. Ein Anteil von 36,4 % Lysozym in der HBP/Puffer-
Schicht war zu hoch. Die Anpassung der HSA-Adsorptin mit Modell 8 lieferte keinen guten 
Fit und einen Volumenanteil nahe 0 % HSA in der HBP-Schicht. 
 
Modell LSZ HSA 
1 
 
 
2 
 
 
3 
 
 
5 
  6 
 
 7 
  
Abb. 11.8: Schematische Darstellung der Anordnung der Proteine n dünnen Schichten 
(Maßstab: 0,5 cm = 1 nm) 
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Es kann abschließend festgehalten werden, dass der von uns verwendete konstante n-Wert 
von 1,375 als vereinfachte Berechnungsgrundlage für die Dicken der adsorbierten 
Proteinschichten und der adsorbierten Mengen sehr gut geeignet ist. 
 
11.2.2 Einfluss des Grundgerüstes 
 
In diesem Abschnitt steht die Untersuchung des Adsorptionspotentials von aPOH, aaPOH 
und alPOH im Vordergrund. Welche Auswirkungen hatten das unterschiedliche Grundgerüst 
und die daraus resultierenden Eigenschaften auf das Sorptionsvermögen der Polymere? Die 
Adsorptionsversuche auf aPOH-Oberflächen wurden der Doktorarbeit von Y. Mikhailova 
entnommen und sollen an dieser Stelle zu Vergleichszwecken diskutiert werden.[58] Die LSZ-
Adsorption auf alPOH wurde im Rahmen der Masterarbeit von N. Jain an Schichten 
aliphatischer Polyester mit einem Kernmolekül aus Trimethyolpropan oder 
Polypropylenglykol (Mw = 700 g/mol) durchgeführt.
[106] Diese Schichten wurden, wie bereits 
in Kapitel 10.1.2 vorgestellt, erfolgreich auf dünnen PGMA -Ankerschichten immobilisiert. 
Bei den dynamischen Proteinadsorptionsmessungen mittels spektroskopischer Ellipsometrie 
wurde die zeitabhängige Änderung der ∆ und Ψ-Werte gemessen. In Abb. 11.9A sind die 
Änderungen im Ψ- und ∆-Verlauf, verursacht durch die Proteinadsorption, im Wellenlängen-
bereich von 428 und 763 nm aufgetragen. Die Adsorption von HSA und LSZ resultierte in 
einer Zunahme der Ψ- und in einer Abnahme der ∆-Werte. Der ellipsometrische Winkel ∆ ist 
dabei der schichtdickensensitivere Wert. Die Differenz der ∆-Werte vor und nach der 
Adsorption der Modellproteine war bei Lysozym größer. In der Tat bestätigte die Auswertung 
der Daten, dass Lysozym auf aaPOH stärker adsorbierte (s. Tab. 11.5). Bei der Betrachtung 
des Adsorptionspotentials von aPOH-Oberflächen fanden Mikhailova et al. einen 
umgekehrten wellenlängenabhängigen Verlauf der ∆-Werte.[69] Die Adsorption von LSZ und 
HSA war durch eine Zunahme von ∆ gekennzeichnet. Bei diesen Versuchen wurden, im 
Gegensatz zu unseren Trägermaterialien (SiOx-Dicke von ca. 2 nm), Substrate mit einer ca. 
55 nm dicken SiOx-Schicht verwendet. Eine Vorausberechnung der ∆- und Ψ-Daten für 
unsere Systeme, unter Annahme der dickeren Siliziumoxidschicht, lieferte erwartungsgemäß 
einen Mikhailova vergleichbaren Verlauf.  
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Abb. 11.9: A) Wellenlängen- und B) zeitabhängige Änderung von ∆ und Ψ gequollener 
aaPOH-Schichten vor (─) und nach der (- -) Adsorption von LSZ (links) und HSA (rechts)  
 
In Abb. 11.9B sind die zeitabhängigen Ψ/∆-Profile für eine Wellenlänge λ von 630 nm vor 
(gequollene aaPOH Schicht in PBS) und nach der Adsorption der Modellproteine auf 
aaPOH-Oberflächen zusammengestellt. Die Variation der Ψ/∆-Werte korrelierte mit der 
Schichtdickenzunahme durch die Adsorption der Proteine auf aaPOH. Die unmittelbar nach 
der Zugabe der Proteine (bei t = 10 min) eintretende Veränderung der ellipsometrischen 
Winkel deutete auf einen sehr schnellen Adsorptionsprozess hin (Abb. 11.9B). Nach etwa 
zwei Minuten änderten sich die adsorbierten Mengen nur noch wenig. Der Unterschied in den 
Ψ/∆-Werten nach dem Ende der Quell- und unmittelbar nach dem Beginn der 
Adsorptionsmessung wurde durch Neujustierung der Probenausrichtung verursacht. 
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In Abb. 11.10 sind dann auch typische Adsorptionskinetiken von HSA und LSZ (c = 1 mg/ml) 
auf aaPOH und alPOH-Schichten dargestellt. Die adsorbierten Mengen wurden nach Gl. 7.2 
berechnet. 
Abb. 11.10: Adsorptionskinetiken von LSZ () und HSA () auf aaPOH (A) und alPOH (B) 
 
Der Verlauf der Adsorption der Modellproteine auf aaPOH und alPOH unterschied sich 
nicht signifikant. Die Sorption war innerhalb von wenigen Minuten wie auch bei aPOH 
nahezu vollständig abgeschlossen.[94] Die adsorbierten Mengen auf den HBP mit 
unterschiedlichem Grundgerüst unterschieden sich jedoch maßgeblich. In Tab. 11.5 sind die 
aus den ellipsometrischen Daten berechneten adsorbierten Mengen zusammengestellt. In 
einigen Adsorptionsversuchen, wie in Abb. 11.10 bei der Adsorption von LSZ auf alPOH 
dargestellt, wurde ein „Overshoot“-Effekt beobachtet, d.h. die adsorbierten Menge stiegen 
schnell stark an und sanken dann langsam wieder auf ein Gleichgewichtsniveau zurück. 
Filippov et al. erklärten dieses Phänomen mit einer kurzzeitigen „Überbevölkerung“ der 
Oberfläche mit Molekülen.[197] Dieser Effekt war wahrscheinlich die direkte Folge d s 
Einspritzvorganges der Proteinlösung während der in-situ Messung. 
Prinzipiell schien ein direkter Zusammenhang zwischen dem Grundgerüsttyp der Polymere 
und dem jeweiligen Adsorptionsvermögen vorzuliegen. Die HBP-Oberflächen waren in der 
Pufferumgebung (PBS) negativ geladen, daher sollten insbesondere elektrostatisch attraktive 
Wechselwirkungen mit dem positiv geladenen LSZ favorisiert sein. In der Tat konnte dies 
durch höhere adsorbierte Mengen von LSZ auf aPOH- und aPOH-Schichten bestätigt 
werden (vgl. Tab. 11.5). 
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Tab. 11.5: Adsorbierte Mengen von HSA und LSZ, basierend auf berechneten theoretischen 
Monoschichten für die side-on- und end-on-Anordnung d experimentellen Daten, auf 
aPOH, aaPOH und alPOH 
Vorausberechnung 
Γ [mg/m²] für 
Monoschichtbedeckung 
Γ [mg/m²] aus 
experimentellen Daten 
 side-on end-on aPOH+ aaPOH alPOH 
LSZ 0,7#/3,9* 1,1#/5,8* 2,5 1,7 < 0,3[166] 
HSA 0,7#/1,9* 3,9#/10,4* 2,0 1,3 < 0,3 
# ΓMonoschicht einer wässrigen Proteinschicht mit n = 1,375
[144], *ΓMonoschicht einer kompakten Proteinschicht für n = 
1,572[190] ,+[94], 
 
Die adsorbierten Mengen von Mono-Schichten in der side-on- und end-on-Koordination 
konnten mit der de-Feijter-Gleichung (Gl. 7.2) berechnet werden. Für den Brechungsindex 
des Puffers wurde 1,330 verwendet. Die Dicke der Proteinschicht wurde entsprechend der 
Molekülgröße von LSZ und HSA mit 3 nm für die side-on und mit 4,5 und 8 nm für die end-
on Koordination festgesetzt. Die diskutierten Γ-Werte in dieser Arbeit wurden mit dem 
Brechungsindex einer wässrigen Proteinschicht bestimmt (n = 1,375). Zur Auswahl des 
Brechungsindexes wurden ausführliche Modellierungen durchgeführt, welche unter Abschnitt 
11.2.1 diskutiert werden. Unter der Annahme der Adsorption einer geschlossenen 
Proteinschicht (mit nur geringem Wasseranteil) auf aaPOH-Oberflächen wurde ein 
Brechungsindex einer kompakten Proteinschicht zur Berechnung der adsorbierten 
Proteinmengen in der side-on und end-on Anordnung ei esetzt. Dieser wurde von Arwin et 
al. mit 1,572 bestimmt.[190] Die adsorbierten Mengen für die Monoschichten einer wässrigen 
und einer kompakten Proteinschicht sind in Tab. 11.5 aufgeführt. Ein Vergleich mit den 
theoretischen adsorbierten Proteinmengen in Monoschichtbedeckung auf aPOH und aaPOH 
legte die Adsorption von LSZ je nach Anordnung in 2-3 Lagen nahe. HSA bildete auf aPOH 
ebenfalls mehrere Lagen aus. Auf den aaPOH Schichten schien die Adsorption in Bilagen in 
der side-on Konformation vorzuliegen. Auf den Polymerschichten wurden jedoch keine 
geschlossenen Proteinschichten adsorbiert. Dies bestätigte auch ein Vergleich mit den 
theoretischen adsorbierten Mengen kompakter Monoschichten (Tab. 11.5). Auf alPOH-
Schichten adsorbierten nur vereinzelt HSA und LSZ-Moleküle. Das Adsorptionspotential der 
POH-Schichten sank also mit abnehmendem Aromatengehalt und zunehmender Hydrophilie. 
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Sigal et al. untersuchten den Einfluss der Oberflächenbenetzbarkeit/Oberflächenenergie 
unterschiedlich terminierter Alkanthiol-Schichten auf die Adsorption von BSA und LSZ.[198] 
Die SAM-Schichten (engl. self assembled monolayers) lagen unter den verwendeten 
physiologischen Bedingungen nicht geladen vor. Elektrostatische Wechselwirkungen konnten 
daher als Triebkraft für die Adsorption ausgeschlossen werden. Die Oberflächenenergie der 
SAM auf Goldsubstraten wurde durch Variation der Endgruppenterminierung eingestellt. Die 
adsorbierten Mengen von BSA und LSZ (c = 1mg/ml) auf hydrophoben Oberflächen 
(θa = 116°) lagen bei 2,1 bzw. 1,7 mg/m². Auf hydrophilen Oberflächen unterhalb θa = 70° 
adsorbierte ausschließlich BSA. Sehr hydrophile Oberflächen mit θa < 15° verhielten sich 
dann nahezu proteinresistent. Diese Untersuchungen bestätigten den für POH gefundenen 
Trend. Mit zunehmender Hydrophilie sank das Adsorpti nsvermögen. LSZ adsorbiert als 
„hartes“ Protein (s. Abschnitt 5.2) nur dann auf hydrophilen Oberflächen, wenn es 
elektrostatisch vorteilhaft ist. Bei der Adsorption von alPOH konnte offenbar der Einfluss der 
geringen Hydrophobie durch die elektrostatisch vorteilhaften Bedingungen nicht ausgeglichen 
werden. Außerdem lagen die alPOH-Schichten stark gequollen vor und waren damit sehr 
hydrophil. 
Die Auswirkung der Oberflächenhydrophobie auf die Proteinadsorption konnte in einem 
Modellversuch zur Adsorption von LSZ auf unterschiedlich behandelten Silizium-Substraten 
nachvollzogen werden. Für die Behandlung der Substrate kamen zwei verschiedene Verfahren 
zum Einsatz: (1) Reinigung der Substrate im Ultrasch llbad mit Dichlormethan und 
anschließende Aktivierung im Hydroperoxidbad (s. Abschnitt 7.5.1)[171] und (2) Behandlung 
für je 10 Minuten in Dichlormethan und Aceton unter Ultraschall. Die Kontaktwinkel der 
aktivierten und nicht aktivierten Substrate lagen bi 0° und 73°. Bei allen Messungen trat der 
bereits oben erwähnte „Overshoot“ – Effekt auf (Abb. 11.11). Die adsorbierten Mengen auf 
hydrophilen und hydrophoben Siliziumdioxid betrugen nach der Adsorption 1,9 ± 0,1 mg/m² 
bzw. 2,2 mg/m² und nach dem zweiten Spülprozess mit PBS 1,2 ± 0,2 mg/m² und 
1,8 ± 0,1 mg/m². LSZ adsorbierte auf den hydrophoberen Oberflächen deutlich besser. 
Malmsten et al. fanden ähnliche Werte für die Adsorpti n von LSZ auf hydrophilen und 
methylierten Siliziumoberflächen (θa = 95°).
[199] Im Gegensatz zu der Adsorption auf aPOH 
und aaPOH adsorbierte LSZ insbesondere auf den hydrophilen SiO2–Oberflächen nicht 
irreversibel. Selbst nach dem dritten Spülprozess konnte noch kein Plateau in den 
Schichtdickenwerten erreicht werden. Daher war ein direkter Vergleich mit den auf aaPOH 
adsorbierten Mengen nicht ratsam. Wahlgren et al. fanden einen ähnlichen Verlauf bei der 
Adsorption von Lysozym auf hydrophilen Siliziumdioxd-Substraten. Vermutlich bestehen 
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auf polymeren Oberflächen stärkere und vielfältigere Wechselwirkungen (Wasserstoff-
brücken, unpolare und polare Wechselwirkungen) zwischen dem Polymersubstrat und dem 
Protein. 
Abb. 11.11: Adsorptionskinetiken von LSZ auf hydrophilen () und hydrophoben () Si-
Substraten 
 
aaPOH- und aPOH- Oberflächen wiesen bei der Charakterisierung der Schichteigenschaften 
ein ähnliches Benetzungsverhalten auf (s. Kapitel 9.3). Die Polarität war weitgehend 
vergleichbar. Offenbar sind daher auch die unterschiedliche Schichtdichte, Aromatendichte 
(z.B. Einfluss von π-π-Wechselwirkungen)[200] und die Flexibilität des Grundgerüstes 
entscheidende Faktoren für die Steuerung der Proteinadsorption. Die alPOH-Oberflächen 
verhielten sich gegenüber LSZ und HSA eindeutig eher proteinresistent. Ähnliches 
Antifouling-Verhalten ist weithin von PEG-Schichten oder mit PEG-Ketten modifizierten 
Polymerschichten bekannt. Dyer et al. wiesen nach, dass die Modifizierung von 
Siliziumsubstraten mit hochverzweigten PEG zu einer deutlichen Reduzierung der Adsorption 
von BSA führte.[96] Dendritische Polyglycerolderivate auf Goldoberflächen eigneten sich 
ebenfalls als Material zur Reduzierung unspezifischer Proteinadsorption.[97]  
 
Eine neue in-situ Ellipsometrie-Methode zum Studium der Proteinadsorption an der Flüssig-
/Fest-Grenzfläche wurde in der AG Hinrichs am ISAS Berlin entwickelt.[201] Im Rahmen 
gemeinsamer Experimente gelang erstmals der Nachweis der Adsorption von LSZ aus einer 
Phosphatpufferlösung mittels IR-Ellipsometrie. Die Messungen wurden mit einem mit 
aaPOH beschichteten Siliziumkeil mit einer Neigung von 1,5° durchgeführt. Es wurden 
jeweils die tanΨ-Spektren aufgenommen. In Abb. 11.12A ist das tanΨ-Spektrum der HBP-
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Schicht im trockenen Zustand dargestellt. Deutlich treten die Aromatenbanden bei 1512 cm-1 
und 1612 cm-1 und der charakteristische Carbonylbereich bei 1756 cm-1 hervor. Der 
eingesetzte Detektor war hauptsächlich für den niedrig ren Wellenzahlbereich sensitiv. Die 
OH-Banden waren daher nur schwach aufgelöst. Das Verhältnisspektrum in Abb. 11.12B 
wurde durch Division der mit den Pufferwerten normierten tanΨ-Spektren vor und nach der 
Adsorption von LSZ erhalten. Die neu auftauchenden typischen Amidbanden bei 1660 und 
1540 cm-1 waren der Beleg für die gelungene Adsorption und das Potential dieser neuen 
Methode. 
Abb. 11.12: A) TanΨ-Spektrum (IR-Ellipsometrie) von aaPOH auf einem Siliziumkeil 
(Frontreflex); B) Differenzspektrum mit typischen Amid-I und II Banden nach der Adsorption 
von LSZ auf aaPOH-Schichten 
 
11.2.3 Einfluss des Verzweigungsgrades und der Terminierung 
 
Der Einfluss der Verzweigung und der Terminierung bei der Proteinadsorption wird im 
Folgenden anhand unterschiedlich verzweigter aromatisch-aliphatischer Polyester dargelegt. 
Im Mittelpunkt dieser Betrachtung standen sowohl die hydroxylterminierten Polyester aaLP, 
aaVPOH und aaPOH sowie die benzoylmodifizierten aaVPOB und aaPOB (s. Kapitel 7.1). 
Polyvinylphenol (PVP) wurde in dieser Studie als OH-gruppenreiches Referenzpolymer 
verwendet. 
Die typischen Adsorptionskinetiken von HSA und LSZ auf den hydroxylterminierten 
Polyestern und PVP sind in Abb. 11.13 dargestellt. Folgende Temperbedingungen lagen vor: 
aaVPOH und aaVPOB (5 h bei 120 °C), aaLP (7 h bei 110 °C), PVP (7 h bei 170 °C) und 
aaPOB (ungetempert). 
2000 1800 1600 1400 1200
1,0000
1,0004
 
 
ta
nΨ
LS
Z
/ta
nΨ
P
uf
fe
r
Wellenzahl [cm-1]
4000 3500 3000 2500 2000 1500
0,255
0,260
0,265
ta
nΨ
Wellenzahl [cm-1]
 
 
A              B 
 
Ergebnisse und Diskussion  126 
 
 
Die Sorptionsprozesse waren auf allen Polyesteroberflächen in der Regel innerhalb von 
wenigen Minuten abgeschlossen.  
Abb. 11.13: Adsorptionskinetiken von LSZ () und HSA () auf A) aaLP, B) aaVPOH und 
C) PVP 
 
In sämtlichen Experimenten waren die adsorbierten Mgen von HSA geringer als von LSZ. 
In der Tat stiegen mit zunehmender Verzweigung und damit auch OH-Zahl die adsorbierten 
Mengen der Proteine (Abb. 11.14). Es galt nun zu ergründen, ob allein die Verzweigung der 
bestimmende Faktor war oder eher die Endgruppen eine dominierende Rolle spielten. PVP 
besitzt in jeder Wiederholeinheit Hydroxylgruppen. Der Anteil der phenolischen OH-Gruppen 
in PVP beträgt 20 % und ist damit höher als im aaPOH (5 %). Die adsorbierten Mengen für 
Lysozym sowie HSA auf aaPOH- und PVP-Oberflächen waren innerhalb der Fehlergrenzen 
vergleichbar. Bei der Adsorption von Proteinen an Festkörperoberflächen spielen 
Wasserstoffbrückenbindungen eine dominierende Rolle bei der Wechselwirkung zwischen 
dem Substrat und den Proteinen.[131] Allerdings waren die PVP-Schichten deutlich 
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hydrophiler (θa) als die aaPOH-Schichten, was gleichzeitig der Proteinadsorption 
entgegenwirken sollte.  
Abb. 11.14: Adsorbierten Mengen von LSZ und HSA auf unterschiedlich verzweigten aa OH-
terminierten Polyester- und PVP-Schichten  
 
Wird der Einfluss der polaren Endgruppen durch Modifizierung minimiert, kann allein die 
Auswirkung der unterschiedlichen Verzweigung untersucht werden. Die Adsorptionkinetiken 
der modifizierten aa Polyester sind in Abb. 11.15 gegenübergestellt. 
 
Abb. 11.15: Adsorptionskinetiken von LSZ () und HSA () auf A) aaVPOB und B) aaPOB  
 
Die adsorbierten Proteinmengen von LSZ und HSA auf den Oberflächen der unterschiedlich 
verzweigten modifizierten Polyester waren vergleichbar (Abb. 11.16). Eine Ausnahme von 
dieser Tendenz stellte die Adsorption von HSA auf aaVPOB-Oberflächen dar. 
Die Proteinadsorption wurde daher weniger durch den Grad der Verzweigung als durch die 
Vielzahl der phenolischen Hydroxylgruppen bestimmt. Dies wird auch von dem direkten 
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Vergleich der adsorbierten Mengen auf aaPOH- und aaPOB-Oberflächen bestätigt. Die 
Reduzierung der OH-Zahl führte zu einer Verringerung der Adsorption von LSZ (von Γ = 1,7 
mg/m² auf Γ = 1,0 mg/m²) und HSA (von Γ = 1,3 mg/m² auf 0,7 mg/m²). Offensichtlich 
trugen starke Wasserstoffbrückenbindungen zu einer stabilen Adsorption der Proteine bei. Der 
Grad der Adsorption konnte soweit durch die Variation der Endgruppen gesteuert werden. 
Abb. 11.16: Vergleich der adsorbierten Mengen von LSZ und HSA auf unterschiedlich 
verzweigten aa benzoylterminierten Polyesterschichten 
 
Wasserstoffbrückenbindungen sind eine Triebkraft der Proteinadsorption. Die adsorbierten 
Mengen auf hydrophoberen Polystyrenoberflächen[94] waren mit Γ = 1,7/1,6 mg/m² geringer 
als auf den OH-reichen HBP-Schichten. Die Triebkraft bei der Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen auf polaren Oberflächen ist ein Entropiegewinn. Durch das 
Aufbrechen der geordneten Sekundärstruktur entsteht di  Möglichkeit der Wechselwirkungen 
der Peptideinheiten mit der Substratoberfläche über Wasserstoffbrückenbindungen. Bei der 
Adsorption auf unpolaren Oberflächen kann die Ausbildung neuer interner 
Wasserstoffbrückenbindungen innerhalb des Proteinmoleküls angeregt werden. Die Folge ist 
eine geringere Entropie des Proteins. Die Adsorption auf einer apolaren Oberfläche ist dann 
weniger attraktiv. Ob der Ordnungsgrad bei der Adsorpti n auf Oberflächen reduziert oder 
gesteigert wird, hängt von der Größe des Energiegewinns/ -verlustes bei der Bildung und 
Zerstörung von Wasserstoffbrückenbindungen und den Entropieänderungen ab.[134]  
 
 
 
 
aaLP aaVPOB aaPOB
0,00
0,25
0,50
0,75
1,00
1,25
1,50
Γ 
[m
g/
m
²]
 LSZ
 HSA
 
 
Ergebnisse und Diskussion  129 
 
 
11.2.4 Proteinadsorption auf immobilisierten aaPOH-Schichten – Einfluss der 
Immobilisierungsart 
 
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden unterschiedliche Methoden zur Immobilisierung 
hochverzweigter Polyester entwickelt und adaptiert: 
 
• Grafting-to (Kapitel 4.1) 
• Elektronenbestrahlung (Kapitel 10.4) 
 
Die verschiedenen Anbindungsverfahren besaßen nur geringe Einflüsse auf die Oberflächen-
eigenschaften (vgl. Kapitel 9.3). Insbesondere im Hinblick auf die Sensoranwendung war es 
sehr wichtig, dass sich das Proteinadsorptionsverhalt n nach der Immobilisierung nicht 
wesentlich veränderte. In Tab. 11.6 sind die adsorbierten Mengen von HSA und LSZ auf 
unterschiedlich immobilisierten aaPOH-Schichten zusammengestellt. 
 
Tab. 11.6: Vergleich der adsorbierten Mengen von HSA und LSZ auf unterschiedlich 
immobilisierten aaPOH-Schichten 
Γ [mg/m²] 
aaPOH immobilisiert 
 
elektronenbestrahlt 
(IGd = 0,5
*/0,99#) 
PGMA 
(IGd = 0,9) 
„Selbsthaftung” 
(IGd
 = 0,9) 
aaPOH 
nicht 
immobilisiert  
LSZ 1 ± 0,28*/ 2,4 ± 0,05# 1,4 ± 0,06 1,4 ± 0,07 1,7 ± 0,08 
HSA 0,6 ± 0,02*/ 0,7# 1,0 ± 0,12 1,3 ± 0,1 1,3 ± 0,13 
Bestrahlungsbedingungen: * T = Raumtemperatur, # T = 100 °C 
 
Die Immobilisierung auf PGMA -Haftschichten und „aktivierten“ Siliziumsubstraten 
(„Selbsthaftung“) bei 160 °C führte zu keiner wesentlichen Veränderung im 
Proteinadsorptionsvermögen. Die adsorbierten Mengen lagen innerhalb des Fehlerbereiches 
der Messmethode. Die kovalente Stabilisierung von OH-reichen Polyestern durch Graft-
Verfahren garantierte somit den Erhalt des charakteistischen Proteinadsorptionsvermögens. 
Bei den elektronenbestrahlten Proben war die Abweichung der adsorbierten Proteinmengen 
im Vergleich zu den unbestrahlten Proben recht deutlich. Eine Bestrahlung bei 
Raumtemperatur bei D = 100 kGy führte zur Verringerung und eine Bestrahlung bei 100 °C 
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zu einer Erhöhung der adsorbierten Mengen. Die Untersuchung der Schichteigenschaften der 
bei Raumtemperatur bestrahlten Proben lieferte keine Hinweise auf weitreichende 
Änderungen in der Polymerstruktur (vgl. Kapitel 10.4). Eventuell wurde durch längere 
Lagerzeit und in der Schicht verbliebene aktive Radikale die Struktur der Polymere nachhaltig 
verändert. Der Fortschreitwinkel wurde jedoch vor dem Adsorptionsexperiment noch einmal 
überprüft und war mit θa = 78,6° unverändert. (vgl. Kapitel 9.3, Tab. 10.9). Bei den bei 
100 °C bestrahlten Schichten wurde eine geringfügige Neubildung von Carboxyl- und 
Ketogruppen nachgewiesen (Tab. 13.2). 
 
11.3 Zusammenfassung 
 
Im Mittelpunkt dieses Kapitels stand die Untersuchung der Quell- und Proteinadsorptions-
eigenschaften hochverzweigter Polyester. In dieser Arbeit wurde einerseits zunächst das 
Quellverhalten hochverzweigter Polyester in wässrigen Medien unterschiedlichen pH-Werts 
mittels In-situ-Ellipsometrie verfolgt und mit Polyestern niedrigerer Verzweigung verglichen. 
Anderseits sollte anschließend der Beitrag der hohen Verzweigung und des Grundgerüstes auf 
die Adsorption von Lysozym und HSA gewichtet werden. Die Proteinadsorption wurde mit 
in-situ spektroskopischer und FT-IR-Ellipsometrie vrfolgt. Die Ergebnisse wurden mit 
Polyvinylphenol verglichen und im Zusammenhang mit Literaturdaten diskutiert. 
Der Grad der Quellung hochverzweigter Polyesterschichten wird im Wesentlichen durch die 
Grundgerüstarchitektur beeinflusst. Die Flexibilität und die Grundgerüstpolarität steuern die 
Wechselwirkungsmechanismen mit wässrigen Medien. Die Rolle der Endgruppen-
terminierung konnte noch nicht vollständig beurteilt werden, schien aber vergleichsweise 
gering zu sein. Lineare Polyester mit chemisch ähnlic er Zusammensetzung aber einer 
ungleich geringeren Anzahl polarer OH-Gruppen quollen jeweils stärker. Die deutlich höhere 
Flexibilität der Polymerketten ermöglichte eine größere Aufweitung der Polymermoleküle. 
Ein weiterer wesentlicher Faktor war die Ladung der Polymerschichten. Die HBP quollen in 
alkalischen Puffermedien deutlich stärker. Es bildeten sich entlang der Polymerketten stark 
negative Ladungen aus. Abstoßungseffekte führten zu einer Aufweitung der Polymerstruktur 
und damit zu einer verstärkten Wasseraufnahme.  
Des Weiteren wurde die Adsorption von Lysozym (LSZ) und Human Serum Albumin (HSA) 
auf diesen gequollenen Oberflächen verfolgt. Das Adorptionspotential der dünnen Schichten 
der hochverzweigten Polyester konnte sehr gut durch Variation des Typs der 
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Grundgerüststruktur (aliphatisch, aliphatisch-aromatisch, aromatisch) von nahezu 
proteinresistent zu proteinaktiv gesteuert werden. Besonders die hydrophilen Schichten des 
aliphatischen Polyesters adsorbierten nur sehr wenig Protein. Die Proteinadsorption von LSZ 
war auf den entgegengesetzt geladenen Polymeroberflächen aufgrund elektrostatischer 
Anziehung bevorzugt. In der Reihe der OH-terminierten aromatisch-aliphatischen Polyester 
mit unterschiedlicher Verzweigung wies aaPOH das höchste Adsorptionspotential auf. Nach 
Minimierung der Endgruppeneinflüsse durch eine Modifizierung mit Benzoylchlorid lagen 
auf allen Oberflächen ähnliche Adsorptionsgrade vor. Die bevorzugte Adsorption auf aaPOH 
war dabei also weniger ein Effekt des Verzweigungsgrades, sondern die Folge der Vielzahl 
funktioneller OH-Endgruppen. Wasserstoffbrückenbindungen spielten bei der Protein-
/Polymeradhäsion somit eine entscheidende Rolle. 
Die Proteinadsorption von HSA und LSZ auf aaPOH-Schichten, welche mittels PGMA bzw. 
durch die „Selbsthaftungs“-Prozedur immobilisiert waren, lieferte vergleichbare Ergebnisse. 
Abweichungen im Adsorptionsverhalten wurden auf den elektronenbestrahlten Proben 
festgestellt.  
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12 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Gegenstand der vorgestellten Arbeit waren die Herstellung und Immobilisierung stabiler 
dünner Schichten hochverzweigter Polyester auf Oberflächen sowie die Beurteilung von 
Struktur-/Eigenschaftsbeziehungen der Schichten in Abhängigkeit von äußeren Einflüssen 
und deren Wechselwirkungsmechanismen mit Elektrolytlösungen und Modellproteinen.  
Im Mittelpunkt der Untersuchungen standen hochverzwigte hydroxylterminierte Polyester 
mit aromatischem (aPOH), aromatisch-aliphatischem (aaPOH) und aliphatischem (alPOH) 
Polymergrundgerüst. 
Abb. 12.1: Chemische Struktur der hochverzweigten Polyester 
 
 Ein Vergleich dieser dendritischen Strukturen mit chemischen Analoga niedriger verzweigter 
(abgestuft verzweigt und linear) aromatisch-aliphatischer und aliphatischer Polyester sollte 
eine umfassende Einstufung des Eigenschaftsprofils der HBP-Schichten ermöglichen. Eine 
Modifizierung der Endgruppen mit Benzoylchlorid bzw. Acetylchlorid erlaubte eine 
Beurteilung der Eigenschaften allein auf der Basis der unterschiedlichen Verzweigung. 
Abb. 12.2: Chemische Struktur der abgestuft verzweigten und linearen Polyester 
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Dabei lag im ersten Teil der Arbeit (Kapitel 9) der Schwerpunkt auf der Charakterisierung der 
physikalischen Eigenschaften der nicht immobilisierten Schichtsysteme. Eine Besonderheit 
dünner Schichten hochverzweigter Polyester war, dass spezielle Eigenschaften durch die 
eingeschränkten Geometrien über einen größeren Bereich (bis über 100 nm) als bei 
vergleichbaren linearen Polymeren beeinflusst wurden. 
Neben den Auswirkungen des hohen Verzweigungsgrades und der Endgruppen war auch der 
Einfluss der unterschiedlichen Grundgerüsttypen der HBP nachweisbar. Der Brechungsindex 
sank von aPOH über aaPOH zu alPOH. Da für ein gegebenes Material zwischen dem 
Brechungsindex und der Dichte ein direkter Zusammenhang existiert, gelang es mittels der 
Lorentz-Lorenz-Beziehung aus den n-Werten und den „idealen“ Werten der Molrefraktion der 
Wiederholeinheiten die Dichte zu berechnen. Nach diesen Berechnungen sank die 
Materialdichte von aPOH über alPOH zu aaPOH. Die kompakte aromatische Struktur von 
aPOH führte erwartungsgemäß zu einem höheren Brechungsindex. Auch die alPOH-
Moleküle ordneten sich bei der Schichterzeugung durch die geringere Größe und die hohe 
Flexibilität im Vergleich zu dem aus verhältnismäßig großen Wiederholeinheiten 
aufgebauten, steiferem aaPOH kompakter an. Mit der Technik der oberflächenakustischen 
Wellen gelang die experimentelle Bestätigung dieser Tendenz.  
Die weiterführende Charakterisierung der Schichteigenschaften erfolgte durch die 
Untersuchung des Benetzungsverhaltens und der Oberflächenladung. Zunächst wurde der 
Einfluss des Grundgerüstes auf die oberflächenenergtischen Eigenschaften betrachtet. 
Aufgrund der Vielzahl polarer OH-Gruppen wurde ein relativ geringer Fortschreitwinkel (θa) 
erwartet. Die getemperten aPOH- und aaPOH-Schichten waren mit Fortschreitwinkeln von 
75° bzw. 77° nur leicht hydrophil. Offenbar ordneten sich die phenolischen Hydroxylgruppen 
nach der Beschichtung bzw. Temperung thermodynamisch begünstigt, bevorzugt im 
Schichtinnern an. Die Oberflächen der dünnen alPOH-Schichten waren mit einem 
Fortschreitwinkel von 60° deutlich hydrophiler. Dies war maßgeblich durch die höhere 
Polarität des Grundgerüstes begründet. Weiterhin wurden die Auswirkungen der 
Verzweigung und der Zahl der Endgruppen betrachtet. D r Fortschreitwinkel der Oberflächen 
des linearen Polyesters aaLP lag erwartungsgemäß mit θa = 85° höher als θa der Schichten der 
abgestuft verzweigten (θa = 75°) und hochverzweigten hydroxylterminierten Polyester. Dies 
lag in der deutlich geringeren Anzahl von OH-Gruppen auf der Oberfläche von aaLP 
begründet. Die Charakterisierung von Polyesterschichten mit Benzoylterminierung ließ 
allerdings den Schluss zu, dass die unterschiedlichen Verzweigungsgrade das 
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Benetzungsverhalten bei chemisch ähnlicher Struktur nur geringfügig beeinflussten. Dieses 
wurde hauptsächlich von der Anzahl der polaren Gruppen dominiert.  
Ein auffälliges Merkmal von POH-Schichten war die Ausbildung und Umstrukturierung 
eines stabilen Wasserstoffbrückennetzwerkes durch Temperprozesse. Temperaturabhängige 
FT-IR-Untersuchungen von dünnen aaPOH-Schichten belegten die Existenz von H-Brücken. 
Durch die thermische Behandlung lockerten sich die Wasserstoffbrücken erwartungsgemäß, 
bildeten sich aber im Gegensatz zu vielen anderen Systemen durch die kompakte Struktur der 
HBP und die Dichte der OH-Gruppen nach der Abkühlung wieder neu. Für zukünftige 
Arbeiten sollte in diesem Zusammenhang der Substrateinfluss verifiziert werden. Die 
Oberflächensilanole von Siliziumsubstraten fördern sicherlich die Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen.  
 
Im zweiten Teil der Arbeit (Kapitel 10) sollten geeignete Methoden zur Immobilisierung OH-
terminierter hochverzweigter Polyester auf Si-Oberflächen entwickelt werden. Ein 
wesentliches Ziel war in diesem Zusammenhang der Erhalt der charakteristischen HBP-
Schichteigenschaften. In Kapitel 4.1 wurden Graft-Verfahren durch Anwendung einer speziell 
entwickelten thermischen Graft-Prozedur eingesetzt. Dabei wurden aaPOH- (und auch 
alPOH-) Schichten sowohl auf dünnen polymeren (Poly(glycid lmethacrylat), PGMA ) und 
niedermolekularen (1,3-Phenylenbisoxazolin, BOX) Ankerschichten sowie auf aktivierten 
silanolreichen Siliziumsubstraten („Selbsthaftung“) immobilisiert. Die Anbindung von 
aaPOH auf Si-Substraten mit Hilfe dünner PGMA -Ankerschichten war außerordentlich 
effektiv. Dieser bekannte Koppler lieferte eine Vielzahl reaktiver Gruppen für die Reaktion 
mit den Hydroxylgruppen der Polymerschicht. Dieses V rfahren wurde auch erfolgreich auf 
die Immobilisierung eines Polyesters vom Typ alPOH mit einem Trimethyolpropan-Kern 
übertragen. Ebenfalls gelang erstmals die Immobilisierung von aaPOH auf dünnen BOX-
Ankerschichten. Die chemische Reaktion von BOX mit Oberflächensilanolgruppen als auch 
mit phenolischen OH-Gruppen wurde in eigenständigen FT-IR-Modellexperimenten 
nachgewiesen. Bei dieser Methode waren allerdings längere Temperzeiten erforderlich, um 
mit der Immobilisierung auf PGMA  vergleichbare Ergebnisse zu erzielen. Von 
außerordentlicher Bedeutung war auch die erfolgreiche Anbindung dicker 
lösungsmittelstabiler Schichten auf PGMA  bzw. BOX-Ankerschichten. Hierbei wurden nach 
der zweistündigen Graftprozedur Schichten mit einer Dicke von 70 bzw. 55 nm immobilisiert. 
Es gelang zudem, aaPOH und alPOH auf vorbehandelten silanolreichen Siliziumsubstraten 
ohne zusätzliche Haftschicht lösungsmittelstabil anzubinden. Die Triebkraft dieser 
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„Selbsthaftung“ war das Resultat des Zusammenwirkens kovalenter und nicht-kovalenter 
Wechselwirkungen zwischen den Oberflächensilanolgruppen und den Endgruppen der HBP. 
Bei der Polymer-/Substrat-Adhäsion spielten sowohl Wasserstoffbrückenbindungen als auch 
Säure-Base-Reaktionen eine entscheidende Rolle. Zusätzlich trugen auch physikalische und 
chemische Vernetzungsprozesse (insbesondere Umesterung) innerhalb der Schicht zur 
stabilen Adhäsion bei. Diese These wurde durch Kontaktwinkelmessungen und XPS-
Messungen, aber auch durch die Untersuchung adäquat beh ndelter Bulkmaterialien bestätigt. 
Nach einer längeren Temperprozedur war es zudem gelun n, ca. 350 nm dicke Schichten 
stabil auf Siliziumsubstraten zu adhärieren. 
 
Mit der Elektronenbestrahlung (Kapitel 10.4) wurde ein weiteres, sehr effektives Verfahren 
zur Immobilisierung von Polymerschichten eingesetzt. Die Stabilisierung der Schichten 
beruht auf dem Prinzip der Quervernetzung durch Radikalbildung und -rekombination. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurde eine systematische Variation und Optimierung der 
experimentellen Bestrahlungsparameter durchgeführt. Gute Ergebnisse wurden bei der 
Bestrahlung an Luft bei Dosen von 100 und 200 kGy erzielt. Die Bestrahlung unter 
Luftatmosphäre war wegen der zusätzlichen Vernetzungsmöglichkeiten durch 
Sauerstoffradikale effektiver. Für gleichwertige Immobilisierungsgrade in einer inerten 
Stickstoffatmosphäre waren höhere Dosen notwendig. Höhere Dosen begünstigen allerdings 
nachweislich den Polymerabbau. Die chemische Struktu  der bestrahlten Schichten und der 
Verlauf des Abbauverhaltens wurde mit XPS- Spektrosopie charakterisiert. Neben der Dosis 
hing die Güte der Immobilisierung hauptsächlich von der Stärke der Substraterwärmung ab. 
Bestrahlungsexperimente bei 100 °C ermöglichten eine Reduzierung der zur Immobilisierung 
notwendigen Dosis auf 25 kGy. Eine Bestrahlung bei höherer Temperatur erhöht die 
Radikalausbeute und die Wahrscheinlichkeit der Radikalrekombination. Vor diesem 
Hintergrund sollten für weitere Anwendungen dieser du chaus effektiven Methode weitere 
Versuche zur Optimierung durchgeführt werden. Basierend auf diesen Ergebnissen gelang die 
Herstellung einer mikrostrukturierten aaPOH-Schicht. Für die Verifizierung der Ursachen für 
die Anbindung an das Siliziumsubstrat sollten Trägematerialien mit einer dickeren SiOx-
Schicht bzw. mit inerten Oberflächen wie Gold verwend t werden. 
Die vorgestellten Möglichkeiten der Immobilisierung hochverzweigter multifunktioneller 
Polyester veränderten das spezifische Oberflächeneig schaftsprofil der HBP nicht und 
eröffnen damit eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten. Funktionelle Polymerschichten 
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können in dünnen Schichten gezielt in organischen Lösungsmitteln für weitere chemische 
Reaktionen oder Sensoranwendungen modifiziert werden. 
 
Die erste Anwendung der Immobilisierungstechniken erfolgte u.a. bei der im Kapitel 11 
diskutierten Untersuchung des Quell- und Adsorptionsverhaltens von POH-Schichten. Diese 
Experimente wurden mit einem in-situ ellipsometrischen Messaufbau realisiert. Die Quellung 
unterschiedlich verzweigter und terminierter Polyester wurde in physiologischen 
Puffermedien durchgeführt. In der Gruppe der aromatisch-aliphatischen Polyester (linear, 
abgestuft verzweigt, hochverzweigt) quoll die lineare Polyesterschicht am stärksten. Die 
Ursache war mit der flexibleren, offeneren Struktur nd der damit verbesserten 
Solvatisierbarkeit zu erklären. Bei diesen Wechselwirkungsmechanismen war es weniger die 
Vielzahl der OH-Gruppen als die flexiblere Grundgerüststruktur, welche das Quellvermögen 
beeinflusst. Die aliphatischen Polyester waren polarer als die aromatisch-aliphatischen 
Polyester, konnten sich durch Wechselwirkungen mit Wassermolekülen stärker aufweiten und 
wiesen dementsprechend ein größeres Quellvermögen auf. Sowohl aaPOH als auch alPOH 
quollen pH-sensitiv. Die Polyester waren in alkalischen Medien negativ geladen. Durch 
elektrostatisch abstoßende Wechselwirkungen entlang der Polymerketten weitete sich das 
Polymergrundgerüst auf und führte zu einer Steigerung des Wasseraufnahmevermögens. Das 
Quellverhalten wurde zusätzlich durch Wasserstoffbrücken beeinflusst.  
Die Charakterisierung des Sorptionspotentials wurde mit den Modellproteinen Human Serum 
Albumin (HSA) und Lysozym durchgeführt. Die adsorbierten Proteinmengen auf den 
Polyestern nahmen mit zunehmender Verzweigung und OH-Zahl zu (Abb. 12.3B). Nachdem 
der Einfluss der polaren Endgruppen durch Modifizierung minimiert wurde, konnte allein der 
Effekt der unterschiedlichen Verzweigung untersucht werden. Die adsorbierten 
Proteinmengen (Ausnahme HSA-Adsorption an Schicht des abgestuften verzweigten 
Polyester) der unterschiedlich verzweigten modifizierten Polyester waren vergleichbar. Die 
Proteinadsorption wurde daher weniger durch den Grad der Verzweigung als durch die 
Vielzahl der phenolischen Hydroxylgruppen bestimmt (Abb. 12.3B)! Mit zunehmender 
Starrheit und Hydrophobie der Polyester nahmen die adsorbierten Proteinmengen zu. 
Währenddessen aPOH-Schichten sehr gute Adsorptionseigenschaften besaßen, welche das 
Adsorptionspotential von PS überstiegen[94], konnten auf den alPOH-Schichten kaum 
Proteine adsorbiert werden (Abb. 12.3A). Die gegensätzliche Ladung zwischen Lysozym und 
den Polyesteroberflächen führt im Allgemeinen dazu, dass generell mehr Lysozym als HSA 
auf den Schichten adsorbiert wurde (vgl. Tab. 11.5). Die Immobilisierung der hochver-
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zweigten Polyester mittels verschiedener Graft-Verfahren beeinflusste das Adsorptions-
vermögen nur geringfügig. Währenddessen traten bei der Elektronbestrahlung deutlichere 
Veränderungen im Adsorptionspotential auf.  
Abb. 12.3: Adsorbierte Mengen von Lysozym und HSA auf Schichten A) von HBP mit 
unterschiedlichem Grundgerüst und B) der unterschiedlich verzweigten und terminierten aa 
Polyester 
 
Das Eigenschaftsprofil der dünnen HBP-Schichten wird sowohl vom hohen Grad der 
Verzweigung (Dichte, Quellverhalten) als auch der Vielzahl der Endgruppen 
(Benetzungsverhalten, Adsorptionsverhalten) geprägt. Mi  der Entwicklung verschiedener 
Immobilisierungstechniken wurde eine weitere Grundlage für die Anwendung dieser 
Schichten in der Medizin und Sensorik geschaffen. 
 
Für weitere Untersuchungen der Biokompatibilität sind dünne POH-Schichten aufgrund ihrer 
reaktiven Endgruppen sehr gut geeignet. Denkbar wäre eine Modifizierung der Schichten 
bzw. der Bulksubstanzen mit Aminen, Aminosäuren oder Biotin, um z.B. eine selektive 
Adsorption von Streptavidin zu ermöglichen.  
 
Vor dem Hintergrund der hier präsentierten sensorischen Anwendungen sollte den 
untersuchten hydroxylterminierten Polyesterschichten in Zukunft mehr Augenmerk geschenkt 
werden. Die OH-terminierten aliphatischen Polyester wiesen mit Polyethylenglykolschichten 
vergleichbares proteinresistentes Verhalten auf. Augrund der reaktiven Endgruppen sind die 
hydroxylterminierten HBP nach entsprechender Modifizierung für die selektive Adsorption 
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von Biomolekülen geeignet. Solche Polymer-/Protein-Ko jugate werden in der 
Affinitätstrennung (Schlüssel-Schloss-Prinzip), bei Enzym-Bioprozessen, zum Wirkstoff-
transport, in der Biosensorik und für die Zellkultivierung eingesetzt.[202] Ein bekanntes 
Beispiel ist die Verwendung von Streptavidin als „Brücke“ zur Konjugation von biotinylierten 
Polymeren mit biotinylierten Proteinen.[202] Eine Modifizierung mit Aminen oder 
Aminosäuren wäre eine Option für die Steigerung des Ad orptionspotentials von Proteinen 
oder gar Ausgangspunkt für das Wachstum von Polypeptid- oder DNA-Ketten.  
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13 Anhang 
13.1 Synthese und Charakterisierung der Polymere 
13.1.1 Poly(glycidylmethacrylat) 
 
Poly(glycidylmethacrylat) wurde mittels NMRP (engl. nitroxide mediated radical 
polymerization) von Sven Fleischmann synthetisiert. Eine Lösung von 24,6 mg (75 µmol) 
eines Alkoxyamininitiators in 2,5041 g (18 mmol) Glycidylmethacrylat wurde in einem 
Schlenk-Gefäß entgast. Die Polymerisation erfolgte b i 120 °C für 17 h unter 
Stickstoffatmosphäre. Das Reaktionsgemisch wurde in einer kleinen Menge Chloroform 
aufgenommen und wiederholt in Ethanol gefällt. 
 
1H NMR (CDCl3): δ (ppm) = 4.31 and 3.81 (H5), 3.23 (H6), 2.84, 2.63 (H7), 2.03-1.29 (H2), 
1.09, 0.94 (H1). 
 
13C NMR (CDCl3): δ (ppm) = 117.52, 177.19, 176.84, 176.09, 176.3, 176.07, 176.3, 175.46, 
175.36 (C4); 65.77, 65.52 (C5), 54.08, 53.76, 52.1 (C1); 48.85, 48.7 (C6); 45.62, 45.05, 44.76 
(C3); 44.56, 44.49 (C7); 21.2, 18.74, 16.73 (C2)  
 
GPC (CHCl3): Mn = 30.600 g·mol
-1, Mw = 61.100 g·mol
-1, PDI = 2,0. 
 
Tg (DSC): 64 °C 
Abbauverhalten (TGA):  TDTG1 = 260 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 70,8 %)  
 TDTG2 = 348 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 92,0 %) 
 TDTG3 = 414 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 97,3 %) 
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13.1.2 Hochverzweigte Polyester  
 
aaPOH 
 
Die Synthese von aaPOH erfolgte in einer so genannten „Ein-Topf“-Synthese bei 185 °C in 
der Schmelze von 20 g (69,8 mmol) des Monomers 4,4-Bis-(4´-hydroxyphenyl)valeriansäure 
(Aldrich, 95%) mit katalytischen Mengen (190 µl, 0,7 mmol) von Dibutylzinndiacetat.[203] 
Die Vorkondensation erfolgte für 160 min im Ar-Strom. Anschließend wurde die Reaktion 
noch 6 h im Vakuum fortgesetzt. Das Produkt wurde zw imal aus THF in Wasser gefällt. 
 
1H NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 12.00 (COOH); 9.22, 9.20 (l, OH); 9.17, 9.14 (t, OH); 7.20 
(H7); 6.99 (H8, H7’); 6.68 (H8’); 2.41 (l), 2.35(t) (H3); 1.95 (l, H2); 1.62 (d), 1.57 (l), 1.52 (t) H5 
 
13C NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 174.75 (1t), 174.57 (1l), 174.39 (1d) (C1); 171.96 (2t), 
171.82 (2l), 171.63 (2d) C1; 155.4 (l), 155.15 (t) (C9’); 148.52 (d), 148.34 (l) (C9), 146.86, 
146.68 (l), 145.85, 145.22 (d) (C6); 139.37, 139.15 (t), 138.4, 138.1 (l) (C6’); 127.97 (l), 
127.84 (t, d) (C7,7’); 121.36 (d), 121.15 (l) (C8); 114.98 (l); 114.81 (t) (C8); 44.87, 44.77 (d), 
44.43, 44.27 (l), 43.92, 43.82 (t) (C4); 36.14(t), 35.92 (l) (C3); 30.03 (t), 29.95 (l) (C2); 27.37 
(t), 27.16 (l), 26.98 (d) (C5) nach
[203] 
 
GPC/MALLS (THF): Mn = 6.400 g·mol
-1, Mw = 18.000 g·mol
-1, PDI = 2,8. 
 
Tg (DSC): 92 °C 
Abbauverhalten (TGA): TDTG = 388 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 64,9 %) 
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aaPOB 
 
Für die Modifizierung eines aromatisch-aliphatisch hochverzweigten Polyesters wurde 
entsprechendes Ausgangsmaterial von Michael Erber (Mw = 18.000, PD = 2,2) zur Verfügung 
gestellt. 500 mg des hochverzweigten Polyesters wurden in 10 ml frisch destilliertem THF 
gelöst und mit einem Aceton-/Trockeneisgemisch auf 0 °C herabgekühlt. Es bildete sich eine 
rötlich braune Lösung. Tropfenweise erfolgte zuerst die Zugabe von 290 µl Triethylamin 
(2,07 mmol) und anschließend von 280 µl Benzoylchlorid (2,4 mmol) im Argongegenstrom. 
Im Argonstrom wurde das Reaktionsgemisch bei 0 °C etwa 50 min und danach bei 
Raumtemperatur für 170 min gerührt. Nach beendeter Reaktion wurde das 
Triethylammoniumchlorid abfiltriert und das Produktgemisch zweimal aus THF in einem 
Methanol-/Wassergemisch (1:1) gefällt. Es bildete sich ein weißer Niederschlag. Die 
Vorschrift wurde von D. Schmaljohann adaptiert.[204] 
Modifizierungsgrad (1H-NMR): ≥ 99 % 
 
1H-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 8.10 (H12); 7.72 (H14); 7.58 (H13); 7.22 (H3, H3’, H2’); 7.02 
(H2); 2.5 (H7); 2.33 (H8); 1.63 (H5) 
 
13C-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 171.61 (C9); 164.54 (C10); 148.62 (C1’); 148.52 (C1); 145.94 
(C4’); 145.68 (C4); 134.00 (C14); 129.75 (C12); 128.96 (C11, C13); 128.16 (C3’); 127.96 (C3); 
121.49 (C2’); 121.38 (C2); 44.94 (C6); 35.71 (C7); 29.91 (C8); 27.00 (C5) 
 
GPC/MALLS (THF): Mn = 5.500 g·mol
-1, Mw = 19.500 g·mol
-1, PDI = 3,5. 
 
Tg (DSC): 101 °C 
 
OH
C
O
O
C
Cl
O
n, hvz.
O
C
O
O
n, hvz.C
O
- HCl
1
2
3
4
5
6
7 8
9
4'
3'
2'
1'
10
11
12
13
14
Anhang  142 
 
 
Abbauverhalten (TGA):  TDTG1 = 295 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 7,0 %) 
 TDTG2 = 416 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 80,6 %) 
 
 
alPOH 
 
Der hochverzweigte Polyester wurde von Susanne Dziolloß nach der Vorschrift von Ziemer 
durch Schmelzpolykondensation von 2,2-Bis-(hydroxymethyl)propionsäure synthetisiert.[54] 
 
1H-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 12.86 (s) (COOH); 4.91 (l), 4.58 (t) (OH); 4.11 (m, H4); 3.48 
(H5); 1.17 (d), 1.08 (l), 1.02 (t) H1 
 
13C-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 176.71, 175.39, 175.28 (COOH); 174.42 (t), 174.16, 173.96 
(d), 173.29, 173.16, 173.06, 173.0, 172.94, 172.85 (l); 172.16, 172.05, 171.92 (d) (C1); 66.08, 
66.02, 65.46, 65.17, 64.96, 64.73 (C4); 64.00, 63.87, 63.81 (C5); 50.35 (t), 48.36 (l), 46.37 (d) 
(C2); 17.41, 17.19, 17.00, 16.82 (C3)  
 
GPC/MALLS (THF): Mn = 14.000 g·mol
-1, Mw = 18.500 g·mol
-1, PDI = 2,0. 
 
Tg (DSC): 39 °C 
Abbauverhalten (TGA):  TDTG1 = 300 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 12,5 %) 
 TDTG2 = 386 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 83,7 %) 
 
 
alPOAc 
 
Die Modifizierung eines hochverzweigten aliphatischen hydroxylterminierten Polyesters mit 
Acetylchlorid wurde von Michael Erber in Lösung durchgeführt.[54] 
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1H-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 4.14 (H4, H5); 1.99 (H7); 1.18, 1.09 (d), 1.03 (t) (H3) 
 
13C-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 172.11, 171.90, 171.l68 (C1); 169.94 (C6); 65.65, 65.1, 
64.94 (C4, C5); 46.08 (C2); 20.04 (C7); 17.07 (C3) (Signalzuordnung nach
[150]) 
 
GPC/MALLS (THF): Mn = 38.100 g·mol
-1, Mw = 51.300 g·mol
-1, PDI = 1,3. 
 
Tg (DSC): 0,6 °C 
Abbauverhalten (TGA):  TDTG1 = 313 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 34,6 %) 
 TDTG2 = 379 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 63,8 %) 
 
13.1.3 Abgestuft verzweigte Polymere 
 
aaVPOH 
 
Der abgestuft verzweigte Polyester aaVPOH wurde von Falko Schallausky in seiner 
Doktorarbeit synthetisiert und für diese Arbeit zur Verfügung gestellt.[150] Die 
Polykondensation der AB2 (4,4-Bis-(4´-Hydroxyphenyl)valeriansäure) und AB-Bausteine 
(3-(4-Hydroxyphenyl)propionsäure) erfolgte in THF mit dem Carboxylgruppenüberträger 
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC). Der Katalysator war 4-(Dimethylamino)pyridinium-4-
Toluensulfonat (DPTS). 
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1H-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 9.23 (l), 9.16 (t) (OH); 7.29 (l), 7.06 (t) H14; 7.20 (H7); 7.00 
(l), 6.68 (t) (H15); 6.98 (H7’); 6.96 (H8); 6.68 (H8’); 2.94 (l), 2.83 (t) (H11); 2,88 (l), 2.80 (t) 
H12); 2.47 (d), 2.41 (l), 2.35 (t) (H3); 2.3 (H2); 1.62 (d), 1.56 (l), 1.51 (t) (H5) nach
[150] 
 
13C-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 172.2-171.5 (C1); 171.5-170.9 (C10); 155.78 (t), 148.93 (l) 
(C16); 155.41 (l), 155.18 (t) (C9’); 148.54 (d), 148.35 (l) (C9); 146.74 (l), 145.70 (d) (C6); 
139.17 (t), 138.14 (l) (C6’); 137.68 (l), 130.27 (t) (C13); 129.43 (l), 129.25 (t) (C14); 128.00 (l), 
127.90 (d) (C7); 121.63 (l), 115.23 (t) (C15); 121.41 (d), 121.22 (l) (C8); 115.01 (l), 114.83 (t) 
(C8’); 44.92 (d), 44.45 (l), 43.97 (t) (C4); 36.17 (t), 35.95 (l), 35.76 (d) (C3); 35.63 (t), 35.06 (l) 
(C11); 30 (C2); 29.64 (l), 29.59 (t) (C12); 27.42 (t), 27.20 (l), 27.02 (d) (C5) nach
[150] 
 
GPC/MALLS (THF): Mn = 26.700 g·mol
-1, Mw = 32.000 g·mol
-1, PDI = 1,2. 
 
Tg (DSC): 106 °C 
Abbauverhalten (TGA): TDTG = 428 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 81,3 %) 
        
 
aaVPOB 
 
Die Modifizierung von aaVPOH mit Benzoylchlorid wurde von Falko Schallausky 
durchgeführt.[150] 
 
1H-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 8.10 (H19); 7.71 (H21); 7.57 (H20); 7.37, 7.30 (H14); 7.28, 
7.23 (H7, H7’); 7.23, 7.04 (H15); 7.23, 7.01 (H8, H8’); 2.93 (H12); 2.87 (H11); 2.50 (H3); 2.32 
(H2); 1.62 (H5) 
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13C-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 171-73, 1.71.61 (C1); 171.5-170.9 (C10); 164.64, 164.53 
(C17); 149.05, 148.9 (C16); 148.68, 148.48 (C9, C9’); 145.93, 145.69 (H6, H6’); 137.95, 137.70 
(C13); 133.97 (C21); 129.75 (C19); 129.32, 129.32 (C14); 128. 95 (C18, C20); 128.15, 127.96 
(C7, C7’); 121.74, 121.64 (H15); 121.49, 121.38 (C8, C8’); 45.01, 44.94, 44.88 (C4); 35.74 (C3); 
35.02 (C11); 29.89 (C2); 29.63 (C12); 26.99 (C5) nach
[150] 
 
GPC/MALLS (THF): Mn = 29.200 g·mol
-1, Mw = 35.000 g·mol
-1, PDI = 1,2. 
Tg (DSC): 101 °C 
Abbauverhalten (TGA): TDTG = 416 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 81,2 %) 
  
13.1.4 Lineare Polymere 
 
aaLP 
 
Für die Synthese von aaLP wurden 5,56 g (24 mmol) Bisphenol A und 5,00 g (24mmol)  
3-Phenylglutarsäure sowie 2,69 g (9,17 mmol) DPTS unter Rückfluss in etwa 100 ml 
Dichlormethan gelöst und eine weitere halbe Stunde unt r Argon gerührt. Im Argonstrom 
erfolgte die Zugabe von 12,89 g (62,15 mmol) DCC. Das Rühren wurde unter 
Argonatmosphäre bei Raumtemperatur über Nacht fortgesetzt. Nach dem Abbruch der 
Reaktion wurde N,N-Dicyclohexylharnstoff als Nebenprodukt abfiltriert und der Filterkuchen 
mit CH2Cl2 gewaschen. Der Polyester wurde zweimal aus THF in Methanol gefällt. 
 
 
1H-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 9.12 (OH); 7.39 (H11); 7.33 (H12); 7.25 (H13); 7.14 (H4); 6.75 
(H5); 3.65 (H9); 3.02 (H8); 1.57 (H2)  
 
13C-NMR (DMSO-d6): δ (ppm) = 170.02 (C7); 148.09 (C6); 147.50 (C3); 142.01 (C10); 128.44 
(C12); 127.65 (C11); 127.42 (C4); 127.02 (C13); 121.02 (C5); 41,94 (C1); 38.69 (C9); 30.41 (C2) 
GPC/MALLS (THF): Mn = 24.000 g·mol
-1, Mw = 35.000 g·mol
-1, PDI = 1,46. 
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Tg (DSC): 100 °C 
Abbauverhalten (TGA): TDTG = 457 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 93,4 %) 
  
      
alLP 
 
Der Polyester alLP wurde von Falko Schallausky in seiner Doktorarbeit durch 
Polykondensation von 3-Ethyl-3-Methylglutarsäure und 2,2-Diethylpropandiol in der 
Schmelze (Katalysator: Dibutylzinndiacetat) synthetisi rt.[150] 
 
 
1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 3.88 (H7); 2.39 (H3); 1.43 (H5); 1.32 (H9); 1.02 (H4); 0.84 (H6); 
0.7 (H10) 
 
13C-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 171.57 (C1); 65.23 (C7); 42.65 (C3); 32.13 (C5); 24.39 (C4); 
23.09 (C9); 8.00 (C6); 6.93 (C10) 
 
GPC/MALLS (THF): Mn = 10.900 g·mol
-1, Mw = 14.100 g·mol
-1, PDI = 1,29. 
 
Tg (DSC): -40,5 °C 
Abbauverhalten (TGA): TDTG = 370 °C (Masseverlust am Ende der Abbaustufe 94,1 %) 
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13.2 Chemikalien und Verbindungen 
 
Tab. 13.1: Auflistung der Chemikalien und Verbindungen nach dem Reinheitsgrad und der 
Bezugsquelle 
Verbindung Reinheit Bezugsquelle 
1,3-Phenylenbisoxazolin > 99 % Palmarole AG 
3-Phenylglutarsäure > 99 % Sigma-Aldrich 
4,4-Bis-(4´-hydroxyphenyl)valeriansäure 95 % Sigma-Aldrich 
4-Methyl-2-Pentanon > 99 % Fluka 
Ammoniaklösung (28-30 % in Wasser) - Acros Organics 
Benzoylchlorid > 99,5 % Fluka 
Bisphenol A > 97 % Sigma-Aldrich 
Dibutylzinndiacetat > 98 % Fluka 
Dichlormethan 99,5 % Acros Organics 
Dimethylaminopyridin 99 % Fluka 
Ethanol 99,8 % VWR International 
Human Serum Albumin 99 % Sigma-Aldrich 
Lysozym 95 % Sigma-Aldrich 
Methanol > 99,9 % Merck 
Methylethylketon > 99,5 % Merck 
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid 90 % Fluka 
Para-Toluen-4-sulfonsäure-monohydrat > 98 % Merck 
Tetrahydrofuran > 99,9 % Acros Organics 
Tetrahydrofuran (Molsieb) > 99,5 % Fluka 
Toluen > 99,9 % Acros Organics 
Triethylamin > 99,5 % Fluka 
Wasserstoffperoxid 30 % - Merck 
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13.3 Optimierung von Versuchsparametern der Elektronenstrahlmodifizierung 
 
Ein Problem, dass sich im Verlauf der Experimente immer wieder stellte war, dass beim 
Transport der Schichten durch die Bestrahlungsanlage in der Regel ein schlechteres 
Immobilisierungsergebnis als auf einer Aluminiumtransportpalette erzielt wurde. Ein 
besonderes eindrucksvolles Beispiel ist in Abb. 13.1 dargestellt.  
Abb. 13.1: Einfluss der Atmosphäre, des Transportmediums und der Luftzufuhr auf die 
Immobilisierungsgrade IGd () und IGn () mit D = 200 kGy immobilisierter aaPOH-
Schichten (DL = 3 · 66 kGy) 
 
Anhand dieser Abbildung können mehrere Effekte diskut ert werden. Es wurden folgende 
Versuche durchgeführt: Die Proben wurden auf Aluminium- oder Glasunterlagen in einem 
PE-Beutel oder unverschlossen bestrahlt. Zusätzlich wurde die Umgebungsatmosphäre (N2, 
Luft) geändert. Grundsätzlich bestätigten diese Ergebnisse die Schlussfolgerung, dass die 
Bestrahlung an Luft zu einer deutlich besseren Anbindung führte. Auch die Wahl der 
Transportunterlage (Al, Laborglas) schien einen signifikanten Beitrag zu liefern. Die 
Immobilisierung verlief erfolgreicher, wenn dünnes Aluminiumblech (ca. 1 mm) als 
Unterlage verwendet wurde. Die Dicke der Glasschalen betrug 2–4 mm. In dem Glas bildete 
sich dadurch im Vergleich zu Aluminium während der Elektronenbestrahlung ein niedrigerer 
Temperaturgradient. Zudem ist Aluminium mit einer Wärmeleitfähigkeit λ von 230 W/(m·K) 
ein hervorragender Wärmeüberträger. Laborglas besitzt mit einer Wärmeleitfähigkeit von 
1 W/(m·K) eher die Eigenschaften eines Wärmeisolators. Das Aluminiumblech konnte die 
Wärme viel schneller an das Siliziumsubstrat abgeben als das Laborglas. Das Substrat 
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erwärmte sich noch stärker. Bei höheren Temperaturen wird verstärkte Radikalbildung 
angeregt und somit eine Vernetzung gefördert.  
Eine Bestrahlung der Schichten in einem abgeschlossenen Volumen (PE-Beutel) erhöhte die 
IG erheblich (Abb. 13.1). Interessanterweise gelang es dann sowohl auf Glas- a s auch auf 
Aluminiumunterlagen, die Schichten nahezu vollständig zu immobilisieren. Der 
Wärmeaustausch mit der Umgebung ist vereinfacht in Abb. 13.2 skizziert. In einem 
abgeschlossenen Volumen stellt sich das Gleichgewicht zwischen Umgebung und Film 
schneller ein. Die Wärme kann durch nachströmende Luft nicht abtransportiert werden. Im 
Gegensatz zur offenen Fahrweise hatte sich das Substrat schneller erwärmt.  
 
Abb. 13.2: Darstellung des Wärmeaustausches zwischen Substrat und Umgebung (nicht 
maßstäblich) 
 
13.4 XPS-Spektren 
XPS-Spektren mit TFAA markierter aaPOH-Schichten 
Abb. 13.3: Übersichtsspektren der Probe aaPOH vor (a) und nach (b) der Markierung mit 
TFAA 
Unterlage (Glas/Aluminium)
Siliziumsubstrat
Polymerschicht
Luft
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Untersuchung des Abbauverhaltens bei 100 °C elektronenbestrahlter aaPOH-Schichten 
 
Tab. 13.2: Quantitative Auswertung der XPS Daten bei T = 100 °C bestrahlter aaPOH-
Schichten 
 
 
 
 
 
 
 
 
X1 …neu gebildete Ketogruppen; X2 … neu gebildete Carbonsäuregruppen 
 
D [kGy]   unbestrahlt 
25  50  75  100  
[O]:[C] 0,221 0,313 0,316 0,340 0,395 
[N]:[C] 0 0,002 0,004 0,018 0,017 
[D]:[C] 0,499 0,499 0,509 0,512 0,514 
X1[%] - 0,3 1,1 1,9 2,8 
X2[%] - 0,1 0,4 1,0 2,6 
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